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RÉSUMÉ 
Les technologies de type laboratoire sur puce (« lab on chip » LOC) mettent à profit la 
miniaturisation pour réaliser production, traitement, et analyse physico-chimiques sur un 
même substrat de petite taille avec comme résultat des dispositifs portables, plus rapides, 
demandant de plus petites quantités de réactifs, produits et opérés à plus faible coût. Les 
produits et les applications développés pour tirer profit de ces avantages ont le potentiel de 
transformer plusieurs secteurs comme ceux de la médecine et de la surveillance 
environnementale. Les mesures de calorimétrie revêtent un intérêt particulier pour 
l’intégration aux plateformes de type LOC notamment parce que la production de chaleur est 
un phénomène ubiquitaire. Or, cette intégration repose avant tout sur la capacité de produire 
des dispositifs miniaturisés suffisamment performants et compatibles avec la construction des 
plateformes LOC. 
 
La calorimétrie miniaturisée est un champ relativement peu développé même si, comme à 
l’échelle conventionnelle, elle permet d’obtenir des informations utiles pour la compréhension 
des phénomènes de transformations de la matière. Or, la calorimétrie miniaturisée fait face à 
un défi de taille. La taille réduite des échantillons résulte inévitablement en une diminution de 
la quantité de chaleur à mesurer. Possiblement pour faire face à cette limite, la grande majorité 
des calorimètres miniaturisés adopte une configuration planaire, car le positionnement du 
système cellule calorimétrique-échantillon sur membrane a pour effet de maximiser leur 
sensibilité. 
 
La configuration membranaire réduit la conduction thermique à travers le substrat ce qui, à 
puissance égale, résulte en davantage de signal. Cette configuration demande toutefois certains 
compromis. Elle pousse par exemple à construire les thermopiles à partir de films de plus en 
plus minces afin d’éviter d’annuler les gains. Or, des effets de « film mince », sont observés 
qui dégradent significativement les propriétés attendues des matériaux. Les gains apportés par 
la configuration membranaire peuvent aussi être annulés par la conduction thermique hors 
substrat qui est très sensible à la géométrie de la source de chaleur ainsi qu’aux conditions 
ambiantes. Ces deux phénomènes affectent significativement la sensibilité des calorimètres 
miniaturisés et peuvent résulter en une diminution de la précision des mesures. Dans le 
premier cas, on estime à 20-30% l’erreur évitée; dans le second cas, on estime à près de 30% 
l’erreur évitée. 
 
Les contributions présentées dans cette thèse proposent des moyens d’améliorer la précision 
des calorimètres miniaturisés, en renforçant la compréhension des compromis fondamentaux à 
négocier dans la conception de tels dispositifs et d’établir un « modèle » pour prédire avec une 
plus grande fidélité la performance de calorimètres miniaturisés à partir des paramètres de 
l’architecture. On peut donc plus précisément évaluer le potentiel de différents designs de 
calorimètres miniaturisés et explorer la manière de faire des calorimètres miniaturisés de bons 
candidats à l’intégration sur les plateformes LOC, que ce soit sur structure membranaire ou 
d’autres substrats. 
 
Mots-clés : calorimètre, miniaturisation, thermopile, facteur de forme, laboratoire sur puce, 
LOC  
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION 
 
1.1 Mise en contexte et problématique 
La miniaturisation de l’électronique (la microélectronique) a engendré des transformations 
technologiques et socio-économiques majeures. Dans le domaine de la physico-chimie, la 
miniaturisation promet des transformations similaires.  
 
Pour la physico-chimie, la miniaturisation donne naissance à la microanalyse et aux 
microréacteurs. D’abord, inspirés par l’idée de la miniaturisation Manz et al. proposent le 
concept de “micro total analysis systems (μTAS)” (Manz, Graber, and Widmer 1990). Les 
µTAS permettent le traitement plus rapide, l’intégration et la miniaturisation (Kovarik et al. 
2013) ce qui résulte en des améliorations parfois incrémentales et d’autres fois en des 
approches fondamentalement nouvelles applicables aux laboratoires de recherche, à la 
clinique, ou à l’analyse sur le terrain. Pour sa part, la miniaturisation des réacteurs chimiques 
cherche à répondre aux besoins d’applications émergentes telles que: (1) la production de 
produits dangereux in-situ et sur demande (2) l’intégration comme composante d’un processus 
plus large qui fait l’objet de miniaturisation, et (3) comme moyen d’intensifier un processus 
(augmenter le rendement) (Mills 2007). La synthèse de ces deux domaines émergents, la 
microanalyse et les microréacteurs, donne naissance aux « lab on chip » (LOC), que l’on peut 
traduire par laboratoire sur puce.  
 
La promesse des LOC est de mettre à profit la miniaturisation pour réaliser production, 
traitement, et analyse sur un même substrat de petite taille avec comme résultat des dispositifs 
portables, plus rapides, demandant de plus petites quantités de réactifs, produits et opérés à 
plus faible coût. Si l’intégration de multiple modules identiques permet l’accroissement de la 
puissance (rendement) (p. ex., la puce à ADN permet l’analyse en parallèle de centaines voire 
de milliers de substances), l’intégration d’un ensemble de modules fonctionnellement 
complémentaires permet de créer des systèmes pouvant réaliser des tâches complexes (p. ex., 
les µTAS qui combinent enrichissement d’échantillon et mesure pour conclure à un diagnostic 
multifactoriel à partir d’un simple échantillon de salive). Le LOC peut se concevoir comme un 
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assemblage, une intégration, de modules capables de différentes méthodes de traitement 
d’échantillon ou d’analyse.  
 
La calorimétrie est une méthode d’analyse qui fait partie de la famille de la thermoanalyse et 
de l’enthalpiemetrie tel qu’inventorié dans le compendium de nomenclature analytique de 
l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC 2000). Dans le domaine 
thermique on distingue donc, d’une part les méthodes thermoanalytiques qui consistent en 
l’étude d’une propriété et de ses variations avec la température, et d’autre part les mesures 
enthalpiemétriques, auxquelles s’associe la calorimétrie, et qui consistent en l’étude des 
énergies, par les échanges thermiques (chaleurs) associés à certains phénomènes.  
 
Dans le cadre de cette thèse, par calorimètre miniaturisé on entend un dispositif microfabriqué 
qui mesure de la chaleur produite ou absorbée au cours d’un phénomène étudié, et dont la 
dimension caractéristique est plus petite que le centimètre. Il faut noter l’usage largement 
accepté de faire la distinction entre un microcalorimètre (qui mesure des microWatts ou des 
microJoules) et un calorimètre miniaturisé. En effet, les calorimètres miniaturisés peuvent être 
des micro, nano ou même des pico calorimètres. 
 
La calorimétrie miniaturisée est un domaine de recherche marginal. Un inventaire 
systématique des calorimètres miniaturisés (voir annexe 1) permet de recenser une vingtaine 
d’équipes différentes ayant publié une ou plusieurs générations d’un dispositif (une 
quarantaine au total) depuis 1995. 
 
Les calorimètres miniaturisés ont tout de même démontré leur utilité dans plusieurs 
applications telles que la mesure de courbes de fusion (A. A. Minakov, Mordvintsev, and 
Schick 2004), la caractérisation de réactions chimiques (J. Lerchner, Wolf, Wolf, and 
Fernandez 2006; Lubbers and Baudenbacher 2011), la détection de gaz (Hagleitner et al. 2001; 
Auguet et al. 2006), les accéléromètres à base de MEMS (Milanović et al. 2000; Mailly et al. 
2003; Dauderstädt et al. 1995), la détection de lumière (St-Antoine, Ménard, and Martel 
2011), et la caractérisation de réactions biologiques (B. Wang and Lin 2012; Y. Zhang and 
Tadigadapa 2004). 
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Une recherche approfondie des bases de données bibliographiques démontre que le champ 
scientifique des LOC est en croissance, comme l’illustre la figure suivante. 
 
Figure 1.1 Présence du terme "lab on a chip" dans les publications répertoriées dans 
SCOPUS pour la période 1996-2012, données annuelles 
 
Or, quoi qu’elles soient des méthodes de caractérisation et d’analyse bien établies à l’échelle 
macroscopique, et qu’elles aient fait l’objet d’applications réussies à l’échelle miniaturisée, les 
méthodes thermiques, tel que la calorimétrie, ne sont pas mises en évidence par les revues 
récentes au sujets des laboratoires sur puce (Arora et al. 2010; Vilkner, Janasek, and Manz 
2004). De même, l’analyse bibliométrique montre que les méthodes thermiques en général et 
de calorimétrie en particulier sont peu associées au concept de LOC. En effet, sur les 5034 
publications de l’ensemble de la période 1996-2012 on ne trouve seulement que 28 
4 CHAPITRE 1 - INTRODUCTION 
 
publications incluant spécifiquement le terme « calorimet* », c-à-d. 0,6%. Les méthodes 
suivantes sont par ailleurs généralement mises en évidence dans le context des LOC : 
électrochimie, chemiluminescence et electrochemiluminescence, fluorescence, méthodes 
optiques non-fluorescence, spectroscopie de masse.  
 
La relative absence de la calorimétrie n’est pourtant pas le résultat du manque de pertinence. 
La production de chaleur est ubiquitaire. La calorimétrie, qui par définition mesure la chaleur, 
a une place d’autant plus centrale dans l’étude des phénomènes physiques, chimiques ou 
biologiques qu’ils s’accompagnent presque toujours d’un échange de chaleur mesurable 
(Rouquerol et al. 2012). Ce faisant, les mesures de chaleur donnent accès à des quantités 
comme l’énergie interne, ou l’enthalpie qui mènent à une compréhension des phénomènes et 
transformations de la matière à l’étude. 
 
La miniaturisation et l’intégration fonctionnelle des calorimètres offre trois possibilités 
avantageuses pour la calorimétrie : 1) compenser son manque de spécificité, 2) intégrer des 
mesures complémentaires (par ex. : volumétrie, gravimétrie), et 3) faciliter l’usage pour 
l’utilisateur. Ces avantages sont brièvement détaillés ci-dessous. 
 
Premièrement, Manz et al suggèrent que l’intégration de fonctions d’enrichissement ou de 
séparation d’échantillon dans les µTAS permet de concentrer suffisamment l’échantillon pour 
éliminer le besoin d’avoir un détecteur présentant une forte spécificité. Dans un tel contexte, 
l’ubiquité de la production de chaleur devient un atout plutôt qu’un défi en contribuant à la 
versatilité du détecteur calorimétrique. 
 
Deuxièmement, du point de vue des développements de la calorimétrie en tant que telle, s’il y 
a plusieurs intérêts à la miniaturisation, l’un d’entre eux est de coupler la calorimétrie à une 
mesure complémentaire. Dans un contexte de co-intégration fonctionnelle, le couplage à une 
seconde méthode (p. ex. : gravimétrie, volumétrie) permet le calcul de chaleur par unité de 
masse ou de volume de réactif. Ce type de calorimétrie est particulièrement utile pour détecter 
des processus parasites. En comparant les mesures calorimétriques, aux intrants et extrants 
d’une réaction et en déduisant les quantités d’énergies associées par le biais d’un modèle 
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connu on peut détecter la présence de processus inattendus (Wadso 1995). Ces méthodes 
permettent également l’évaluation de l’efficacité énergétique d’un processus donné. 
 
Troisièmement, dans son analyse de la calorimétrie et de ses applications, Rouquerol fait 
remarquer que la calorimétrie « éveille souvent une réserve chez les expérimentateurs ». Cette 
réserve serait due à la grande variété de calorimètres et méthodes de calorimétrie, un inconfort 
avec les concepts de la thermodynamique et avec les protocoles expérimentaux de plus longue 
durée et qui commandent plus de précaution que certaines méthodes spectroscopiques 
courantes (Rouquerol et al. 2012). L’intégration et l’automatisation qui souvent l’accompagne 
est un facteur de succès déterminant lorsque  “les dispositifs passent de l’environnement du 
laboratoire de spécialistes pour être utilisés par des non-experts dans le monde extérieur” 
(Kovarik et al. 2013). C’est certainement le cas pour des exemples comme les applications 
cliniques « point-of-care » ou dans le cas d’analyse de première ligne en production 
industrielle ou dans le contexte de la surveillance environnementale. 
 
En somme, l’essor des plateformes LOC démontre le potentiel de la miniaturisation dans le 
domaine de la production et de l’analyse physico-chimique. La relative absence de la 
calorimétrie de ces plateformes ne s’explique pas par le manque d’intérêt d’employer la 
calorimétrie comme méthode d’analyse ou par le manque d’avantage pour la calorimétrie 
d’être « embarquée » sur de telles plateformes.  
 
L’absence actuelle doit donc s’expliquer par des barrières physiques ou technologiques à la 
miniaturisation de la calorimétrie et l’incompatibilité entre les modules calorimétriques 
miniaturisés et les plateformes de LOC. 
 
1.2 Définition du projet de recherche  
Des calorimètres miniaturisés ont été réalisés depuis maintenant une vingtaine d’années et, 
quoiqu’en relatif petit nombre, soit une quarantaine de types de dispositifs et de générations 
différents, il en résulte aujourd’hui une masse critique d’expériences qui permet de dégager les 
principaux impacts de la miniaturisation des calorimètres sur leur performance. Afin de tenter 
d’apporter une solution au problème d’incompatibilité potetielle entre les modules 
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calorimétriques miniaturisés et les plateformes de type LOC, ce projet s’attarde d’abord à 
recenser les principaux impacts de la miniaturisation et à dégager les limites physiques et 
technologiques qui en découlent. L’expérimentation permet ensuite d’explorer les mécanismes 
par lesquels les limites se manifestent pour les transposer et les discuter dans le contexte des 
plateformes LOC. 
 
Cette approche offre l’opportunité de développer une compréhension plus globale des 
déterminants de la performance des calorimètres miniaturisés et de mettre en lumière les 
principaux défis qui découlent de la miniaturisation. De même, cette approche permet de 
réunir un ensemble d’indices sur les possibilités de développement des calorimètres 
miniaturisés, particulièrement dans le cadre de leur intégration aux plateformes de LOC. 
 
La section précédente a établi les avancées de la microfabrication (notamment en rapport avec 
les MEMS), l’utilité des mesures calorimétriques, la popularité et le développement des 
plateformes LOC couplés à l’absence relative de la calorimétrie de cette plateforme justifiait 
qu’une telle recherche soit réalisée. 
 
1.3 Objectifs du projet de recherche  
- Déterminer les impacts principaux de la miniaturisation sur la performance des 
calorimètres. 
- D’en déduire certaines limites physiques et barrières technologiques de la calorimétrie 
miniaturisée. 
- Dégager des indices sur ce qui pourrait favoriser l’utilisation de la calorimétrie dans les 
LOC. 
 
1.4 Contributions originales  
Au-delà de l’originalité de la question elle-même, les contributions suivantes sont originales 
aux travaux de cette thèse : 
• l’inclusion des comportements films minces aux équations prévoyant la performance 
des dispositifs; et ainsi l’explication de certains écarts de précision observés. 
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• l’usage de structures de calibration de type Détecteur de Température Résistif (RTD) 
jumelles, et la manière de s’en servir pour déterminer les composantes de la sensibilité 
(coefficient de convection et sensibilité de TP); 
• la méthode in situ pour déterminer un facteur de forme et son usage pour améliorer la 
précision; et l’explication de certains écarts de précisions observés. 
 
1.5 Plan du document 
Suite à cette introduction, l’état de l’art des dispositifs calorimétriques miniaturisés (Chapitre 
2) pose les fondements de la thèse en proposant un cadre de référence, en définissant l’étendu 
du domaine étudié, et en identifiant les principales caractéristiques des dispositifs recensés. Ce 
chapitre permet également de constater quels sont les principaux impacts de la miniaturisation 
sur la performance des calorimètres miniaturisés, et les conséquences de ces impacts sur la 
définition même des défis de la miniaturisation. Ce chapitre se conclu par une formulation de 
la question de recherche proprement dite.  
 
Le travail présenté dans ce document sous la forme de deux articles représente une 
combinaison de résultats théoriques, de modélisation, et de travail expérimental. Les articles 
explorent chacun à leur façon l’un des compromis de conception qui résulte de la recherche 
d’une sensibilité et d’une précision accrue des dispositifs par l’accroissement de la résistance 
thermique du substrat : 
• (Chapitre 3) Construire les thermopiles à partir de films de plus en plus minces afin 
d’éviter que la conduction thermique à travers celle-ci n’annule les efforts d’accroitre 
la résistance thermique du substrat; 
• (Chapitre 4) Utiliser des échantillons de volume relativement grand pour maximiser la 
quantité de signal, tout en évitant que la conduction thermique à travers toutes les 
surfaces autres que le substrat n’annule les efforts d’accroissement de la résistance 
thermique du substrat.  
 
Le travail expérimental est réalisé à partir de calorimètres à base de thermopile construits sur 
substrat de verre qui peuvent être employés dans des contextes d’opération variés, notamment 
celui d’une intégration potentielle aux plateformes de type LOC. 
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Le premier article inclus dans la thèse traite des effets de film mince sur la performance des 
thermopiles (Chapitre 3). Les techniques de microfabrication actuelles produisent les 
thermopiles à partir de films minces métalliques d’épaisseur à l’échelle nanométrique. Le 
caractère polycristallin de ces films métalliques résulte, à partir d’un certain seuil d’épaisseur 
de film, en une modification des propriétés de transport électronique dans les films minces qui 
compose la thermopile et les RTD. 
 
Le second article inclus dans la thèse traite de l’influence du positionnement de la source de 
chaleur sur la mesure calorimétrique à travers le concept de facteur de forme et d’une méthode 
permettant de l’établir in situ pour les dispositifs miniaturisés (Chapitre 4). Cette nouvelle 
méthode de calibration basée sur la co-intégration de RTD permet d’accroître la précision avec 
laquelle la sensibilité est déterminée et d’augmenter la précision des mesures. 
 
Suit un retour sur les objectifs du projet et une brève discussion des possibilités de 
développement de la calorimétrie miniaturisée et de son intégration aux plateformes LOC à la 
lumière des résultats obtenus (Chapitre 5). 
 
La conclusion (Chapitre 6) fait le point sur l’ensemble du travail présenté dans la thèse. En 
résumant les principaux résultats obtenus, pour conclure sur les déterminants de la 
performance des calorimètres miniaturisés. Après un rappel des contributions de ce travail, les 
limites physiques et technologiques identifiées mènent à la formulation d’un ensemble de 
suggestions quant aux avenues potentielles de développement pour la calorimétrie 
miniaturisée en général et son déploiement sur puce en particulier. 
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CHAPITRE 2 ÉTAT DE L’ART 
L’hypothèse sur laquelle repose ce projet est que l’absence observée de la calorimétrie des 
plateformes de type LOC s’explique par des limites physiques ou barrières technologiques 
liées à la miniaturisation de la calorimétrie. Tel qu’indiqué dans l’introduction, les objectifs de 
ce projet sont donc de :  
- Déterminer les impacts principaux de la miniaturisation sur la performance des 
calorimètres. 
- D’en déduire certaines limites physiques et barrières technologiques de la calorimétrie 
miniaturisée. 
- Dégager des indices sur ce qui pourrait favoriser l’utilisation de la calorimétrie dans les 
LOC. 
 
Dans le but d’établir les concepts de base permettant de décrire et de discuter les impacts de la 
miniaturisation, l’état de l’art débute par la présentation d’un bref cadre de référence sur la 
calorimétrie, incluant le développement d’un modèle simple (thermique et thermoélectrique) 
de calorimètre. Le cadre de référence est suivi d’un inventaire des principales caractéristiques 
des dispositifs miniaturisés publiés jusqu’à présent. Ensuite, l’exploration des impacts de la 
miniaturisation sur la performance des calorimètres miniaturisés nous mène au cœur du sujet 
et à la formulation d’hypothèses sur les limites physiques et technologiques associées. Le 
chapitre se conclue sur la formulation de la thèse en tant que telle, c-à-d. l’approche entreprise 
afin d’apporter un éclairage à la problématique de l’absence de la calorimétrie sur les 
plateformes de type LOC. L’ensemble de l’état de l’art donne l’occasion de situer le projet de 
recherche dans le cadre des connaissances existantes et de formuler une question de recherche 
d’intérêt comme base de ce travail de thèse. 
 
2.1 Calorimétrie : cadre de référence 
Quelques concepts et définitions communes sont nécessaires pour pouvoir présenter et 
discuter les impacts de la miniaturisation sur la calorimétrie. Un modèle simple est présenté 
comme moyen d’introduire le cadre de référence. 
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Depuis son usage par Lavoisier, le terme « calorimètre » désigne un appareil qui mesure de la 
chaleur. Selon l’Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) le terme de « 
chaleur » désigne l’énergie thermique en cours de transfert. L’énergie thermique, qui est l’une 
des composantes de l’énergie interne de la matière, s’identifie à l’énergie cinétique liée à 
l’agitation thermique, c’est-à-dire au mouvement désordonné des atomes et des molécules. 
L’échange de chaleur entre deux corps se poursuit jusqu’à l’égalisation des températures. Cet 
échange peut se faire par conduction, convection ou rayonnement » (tel que cité par 
(Rouquerol et al. 2012)). 
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2.1.1 Modèle thermique simple 
Une compréhension du fonctionnement des calorimètres débute par une analyse du transfert de 
l’énergie thermique. La figure suivante présente le modèle à “un corps”, voir par exemple 
(Höhne, Hemminger, and Flammersheim 2003). On représente généralement un calorimètre 
par le schéma de principe suivant : 
 
Figure 2.1 Représentation schématique simple d’un calorimètre  (adapté de (Rouquerol et 
al. 2012)). Où, S représente le système constitué de C la cellule calorimétrique, et E 
l’échantillon. Ce système S, est séparé de T la masse thermique (passif) ou la gaine 
thermostatée (actif) par R une résistance thermique qui définit ∆T une différence de 
température entre les S et T. La capacitance thermique, CΘ, n’est pas représentée sur le 
schéma. Elle est le produit de la masse du système S, et de la chaleur spécifique combinée des 
deux composants de S. 
 
 
Mode d’opération passif vs actif 
On dira d’un calorimètre qu’il opère en mode passif si l’on peut considérer T comme une 
simple masse thermique, c-à-d. T = cst. On dira d’un calorimètre qu’il opère en mode actif si 
la température de T est activement modifiée, soit pour imposer un programme de température 
donné à l’échantillon (p.ex. : balayage, ou modulation de température), soit pour maintenir ∆T 
à zéro et ainsi maintenir la condition adiabatique.  
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Mode d’opération diatherme (conduction) 
Lorsque le calorimètre illustré à la figure ci-dessus opère en mode conduction, la chaleur 
produite (ou absorbée) dans l’échantillon transit vers la masse thermique, T, via la résistance 
R. On mesure alors ΔT, une différence de température entre le système S=C+E, et T, la masse 
thermique, qui permet de calculer Φ, le flux de chaleur, à partir de l’équation de Fourier. 
Ainsi, l’équation de mesure du calorimètre est : 
 
R
TetSentreT )(∆=Φ  (2.1) 
Dans la mesure où la valeur de R est connue, et que l’on puisse mesurer la différence de 
température entre le système de la cellule calorimétrique et la masse thermique, ce mode 
d’opération permet d’obtenir Φ la puissance dissipée dans la cellule calorimétrique à un 
instant donné, moyennée sur la période correspondant à la constante de temps du calorimètre.  
 
Dans cette thèse, l’attention est surtout portée au mode d’opération diatherme, car tel qu’il en 
sera question plus loin, c’est le mode d’opération dominant des calorimètres miniaturisés. 
 
Mode d’opération adiabatique (accumulation) 
Par comparaison, lorsque le calorimètre illustré à la figure ci-dessus opère en mode 
accumulation, on élimine ou l’on néglige le flux d’échange thermique entre le système de la 
cellule calorimétrique, S, et la masse, T. Pour ce faire, en mode quasi-adiabatique on maintien 
T, la masse thermique à la même température que le système de la cellule calorimétrique pour 
éviter le flux net d’énergie thermique. En mode réellement adiabatique, on considère la paroi 
suffisamment étanche pour empêcher le flux de chaleur. Dans un tel contexte, à partir de la 
première loi de la thermodynamique, c-à-d. du principe de conservation de l’énergie, si la 
chaleur produite ou absorbée par l’échantillon ne produit pas de travail, elle est accumulée et 
résulte en une variation de température de l’échantillon, selon : 
 ( ) ( )initialfinalinitialfinal TTCTTcmQ −=−⋅=∆ θ  (2.2) 
Avec CΘ, la capacitance thermique, m, la masse du système S, et c la chaleur spécifique 
combinée des deux composants de S. 
Ce mode d’opération permet ainsi d’obtenir ∆Q la quantité d’énergie produite (ou absorbée) 
dans la cellule calorimétrique pour la période correspondant à la constante de temps du 
calorimètre, période au cours de laquelle on suppose respecter la condition adiabatique. 
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Constante de temps du calorimètre 
Le temps de réponse τ, ou la constante de temps, du calorimètre dépend de CΘ, la capacitance 
thermique associée à S le système cellule-échantillon, et la résistance thermique R entre la  
Cellule-échantillon et la masse thermique. 
 𝜏 = 𝑅𝐶Θ (2.3) 
L’importance de ce paramètre est qu’il détermine le mode d’opération du calorimètre. Selon le 
ratio entre la constante de temps du calorimètre et la constante de temps de la réaction étudiée, 
le calorimètre peut être considéré comme à conduction (si la constante du temps du 
calorimètre est plus rapide) ou à accumulation (si la constante de temps du calorimètre est plus 
lente). 
 
2.1.2 Calorimètre miniaturisé 
Tel qu’indiqué dans l’introduction, dans le cadre de ce document, par calorimètre miniaturisé 
on entend un dispositif microfabriqué qui mesure de la chaleur produite ou absorbée au cours 
d’un phénomène étudié, et dont la dimension caractéristique est plus petite que le centimètre.  
 
Plus spécifiquement, cette thèse, et cet état de l’art, se concentrent sur : 
• Les dispositifs qui utilisent un transducteur « de thermique à électrique », Par 
transducteurs « thermo-électrique », on entend thermocouple, thermopile, RTD et 
thermistor. Cependant, peu d’attention est portée aux dispositifs basés sur la mesure 
de température par thermistor, car ils sont peu utilisés dans le contexte des dispositifs 
étudiés. 
• Les dispositifs calorimétriques passifs, dont l’opération dépend avant tout des 
propriétés « passives » de résistance et de capacitance thermique. Les dispositifs 
fonctionnant sous le principe de calorimétrie par compensation de chaleur, ou 
d’asservissement de température (ce que l’on pourrait qualifier de calorimètres actifs) 
sont donc exclus. Ces derniers s’avèrent très rares dans le domaine miniaturisé et sont 
quasiment exclus de facto de cet inventaire. 
La thèse exclue : 
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• les calorimètres miniaturisés basés sur d’autres types de transducteurs, p.ex. par 
l’expansion thermique d’un gaz ou d’un liquide, ou de mesure de radiation. Ces 
derniers (bolomètres) sont exclus pour leurs paramètres de design différents. En effet, 
bien qu’un champ important de la « calorimétrie » miniaturisée se soit développée à 
partir des dispositifs conçus pour la mesure de rayonnement, le travail de cette thèse se 
concentre sur les dispositifs sans absorbeurs qui ressemblent davantage aux 
calorimètres « macroscopiques » voués à l’analyse physico-chimique et que l’on 
retrouve en laboratoire. Ils sont exclus parce qu’ils sont généralement utilisés dans des 
conditions très différentes (refroidis à la température de l’azote liquide, opérés sous 
vide; etc.) de celles qui sont imposées par l’opération d’un module calorimétrique 
dans un LOC (à température et pression ambiante). 
 
2.1.3 Calorimètres miniaturisés sur substrat massif et sur membrane 
L’emploi d’un modèle simple permet de proposer un couplage entre la configuration des 
dispositifs et leurs propriétés physiques. Dans le contexte des calorimètres miniaturisés, on 
rencontre deux configurations principales : sur substrat massif et sur membrane. La 
représentation schématique simple du calorimètre (Figure 2.2) peut être adaptée pour 
représenter les deux principaux cas observés et les modèles de conduction associés. 
 
Sur substrat massif : 
Dans certains cas, le système cellule calorimétrique-échantillon, S=C+E, est positionné sur un 
substrat qui l’isole, par son épaisseur, de la masse thermique, T. 
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Figure 2.2 Représentation schématique simple d’un calorimètre miniaturisé, cas du 
substrat massif Ce système S, est séparé de T la masse thermique (passif) ou la gaine 
thermostatée (actif) par le substrat isolant. Ici, ∆T la différence de température entre les S et T 
est définie par Rs. RA illustre la contribution potentielle d’un second flux thermique par 
convection. 
 
Soit k, la conductivité thermique du substrat, la résistance thermique, RS, qui résulte de son 
introduction répond à la relation : 
𝑅𝑆 ≈
é𝑝𝑎𝑖𝑠𝑠𝑒𝑢𝑟 𝑑𝑢 𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡
𝑘 ∙ 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑐𝑡 𝑑𝑒 𝑆 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑙𝑒 𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡 
 
Cette relation est du type R=l/kA, avec R, la résistance, l, la longueur de la structure résistive 
qui correspond ici à l’épaisseur du substrat, k, la conductivité thermique, et A, la section 
(surface) de la structure résistive à travers laquelle le flux de chaleur transit; et devrait donc se 
comporter face à la miniaturisation en 1/d , avec d la dimension caractéristique du dispositif. 
 
Le transport de chaleur par convection est la seconde voie de transport thermique représentée 
dans le schéma. Soit, h, le coefficient de transfert thermique par convection, RA, la résistance 
thermique correspondante répond à la relation : 
𝑅𝐴 ≈
1
ℎ ∙ 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑑′é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑔𝑒 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑙𝑒 𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑡𝑒𝑢𝑟 
Dans un contexte de miniaturisation, cette relation devrait se comporte en 1/d2, avec le 
changement de la dimension critique, d. 
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La résistance totale, R, représentée à la Figure 2.2 combine l’ensemble des voies de transfert 
thermique, dans le cas présent, R correspond à la somme des deux résistances en parallèles, 
soit : 
𝑅 = � 1
𝑅𝑆
+ 1
𝑅𝐴
�
−1
 
 
La capacitance thermique, CΘ, n’est pas représentée sur le schéma. Elle est le produit de la 
masse du système S, et de la chaleur spécifique combinée des deux composants de S. Dans 
cette configuration, à la contribution de S à CΘ il faut toutefois ajouter la contribution 
(addenda) qui est liée à l’apport du substrat isolant à la masse thermique du calorimètre. 
 
Sur membrane : 
Dans certains cas, le système cellule calorimétrique-échantillon, S=C+E, est positionné sur 
une fine membrane qui l’isole, par sa longueur, de la masse thermique, T. 
 
 
Figure 2.3 Représentation schématique simple d’un calorimètre miniaturisé, cas de la 
membrane Ce système S, est séparé de T la masse thermique (passif) ou la gaine thermostatée 
(actif) par la longueur d’une fine membrane isolante. Ici, ∆T la différence de température entre 
les S et T est définie par RM. RA illustre à nouveau la contribution potentielle d’un second flux 
thermique par convection. 
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Soit k, la conductivité thermique du matériau qui compose la membrane, RM, la résistance 
thermique de la membrane entre le système S et la masse thermique T, répond à la relation : 
𝑅𝑀 ≈
𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑆 𝑒𝑡 𝑇
𝑘 ∙ 𝑠𝑒𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 
 
Cette relation est à nouveau du type R=l/kA, avec R, la résistance, l, la longueur de la structure 
résistive qui correspond ici à la distance entre S et T, k, la conductivité thermique, et A, la 
section (surface) de la structure résistive à travers laquelle transit la chaleur; et devrait donc se 
comporter en 1/d face à la miniaturisation. 
 
Le transport de chaleur par convection est la seconde voie représentée dans le schéma et 
devrait répondre aux mêmes relations que pour le substrat massif, avec la nuance que dans le 
cas de la structure membranaire les deux côtés de la membrane sont potentiellement 
accessibles pour la convection. 
 
La résistance totale, R, représentée à la Figure 2.2 combine, comme pour le cas du substrat 
massif, l’ensemble des voies de transfert thermique, et correspond ici à la somme des deux 
résistances en parallèles, soit : 
𝑅 = � 1
𝑅𝑀
+ 1
𝑅𝐴
�
−1
 
 
La capacitance thermique, CΘ, n’est pas représentée sur le schéma. Elle est le produit de la 
masse du système S, et de la chaleur spécifique combinée des deux composants de S. Dans 
cette configuration, à la contribution de S à CΘ il faut à nouveau ajouter une contribution 
(addenda) qui est liée à l’apport de la membrane à la masse thermique du calorimètre. Cette 
contribution est plus petite que pour le substrat massif. C’est là un des avantages de l’usage de 
la configuration membranaire. 
 
2.1.4 Transduction thermoélectrique : effet Seebeck, et calorimètre à base de 
thermopile. 
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Le modèle simple « à un corps » présenté jusqu’ici (Figure 2.1 et suivantes) se limite à la 
composante thermique de la performance du calorimètre. L’ajout de la dimension 
thermoélectrique, ci-dessous, complète le modèle. 
 
 
Figure 2.4 Effet Seebeck et thermopile a) dans un conducteur, sous l’effet des mouvements 
de diffusion aléatoires, un flux net de porteurs de charge vers la zone froide devrait résulter de 
la différence de température, et engendrer une différence de potentiel électrique. b) 
l’alternance de matériaux faisant l’aller-retour entre des zones froide et chaude, à N reprises, 
créé une thermopile. 
 
Par l’effet Seebeck une différence de potentiel électrique apparait entre deux points d’un 
même conducteur tenus à des températures différentes. La différence de potentiel créé, V, 
répond à l’équation suivante : 
𝑉 = 𝛼𝑖∆𝑇 
avec ΔT, la différence de température entre les deux points et αi le coefficient de Seebeck 
absolu, spécifique à un matériau en question. Un thermocouple utilise la différence de 
coefficient de Seebeck absolu entre deux matériaux pour générer une différence de potentiel 
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tout en effectuant l’aller-retour entre les points froid et chaud. La différence de potentiel, V, 
dépend alors du coefficient de Seebeck relatif, Sij. 
𝑉 = 𝑆𝑖𝑗∆𝑇 
Une thermopile est composée en additionnant N aller-retours entre les zones chaude et froide, 
toujours en alternant les matériaux. La différence de potentiel créé par une thermopile est 
décrite par : 
 
𝑉 = 𝑁𝑆𝑖𝑗∆𝑇 (2.4) 
N Sij, peut être considérée comme la sensibilité de la thermopile. En faisant l’hypothèse que le 
coefficient de Seebeck est généralement indépendant de la taille des calorimètres, l’effet de la 
taille des dispositifs devrait être lié à l’encombrement, c’est-à-dire, au nombre maximal de 
jonctions de thermopile qu’il est possible d’insérer dans l’espace occupé par le système cellule 
calorimétrique-échantillon.  
 
Dans certains cas particuliers, le coefficient de Seebeck n’est pas indépendant de la taille des 
dispositifs. Ces effets dits « de films minces » seront davantage développés au chapitre 3. 
 
2.1.5 Modèle combiné thermique et thermoélectrique 
Partant de l’équation du calorimètre à conduction, basée sur l’équation de Fourier (Equ. (2.1)): 
Φ = 1
𝑅𝜃
Δ𝑇 
Selon la loi de Seebeck (Equ.(2.4)) 
𝑉 = 𝑁𝑆𝑖𝑗Δ𝑇 
 
En combinant les deux équations précédentes, on obtient : 
 𝑉 = �𝑅𝜃 ∙ 𝑁𝑆𝑖𝑗�Φ (2.5) 
Avec la résistance thermique, Rθ, le nombre de jonctions de la thermopile, N, et le coefficient 
de Seebeck relatif des deux matériaux qui composent la thermopile, Sij. 
 
La sensibilité d’un calorimètre correspond au « rapport de proportionnalité S existant entre le 
signal fourni par le calorimètre et la puissance thermique (ou débit de chaleur) dQ/dt ou la 
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chaleur totale Q, produites ou absorbées à l’intérieur de la cellule-laboratoire et à l’origine du 
signal » (Rouquerol et al. 2012).  
 Φ== Sdt
dQSVcalo  (2.6) 
Tel qu’indiqué dans les sections précédentes, la sensibilité, S, est composée de deux 
contributions, celle de la sensibilité du détecteur thermique (la thermopile ou de la RTD), et la 
sensibilité thermique de la cellule calorimétrique elle-même (l’augmentation de température 
obtenue pour une chaleur ou puissance injectée donnée). Ainsi la sensibilité d’un calorimètre à 
conduction, à base de thermopile, selon l’équation 2.5 devient. À partir d’ici cette sensibilité 
sera qualifiée de sensibilité totale du calorimètre pour la distinguer de la sensibilité de la 
thermopile notamment. 
 
𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 = �𝑅𝜃 ∙ 𝑁𝑆𝑖𝑗� (2.7) 
 
Deux paramètres déterminent donc la sensibilité totale du dispositif: la qualité du confinement 
thermique offert par le calorimètre (𝑅𝜃) et la sensibilité de la TP (𝑁𝑆𝑖𝑗). 
 
Ces deux paramètres dépendent des propriétés des matériaux et de la géométrie du dispositif. 
Ils ont donc le potentiel d’être influencés par la miniaturisation. 
 
2.2 Caractéristiques des calorimètres miniaturisés 
Un inventaire des dispositifs calorimétriques miniaturisés (voir annexe pour l’inventaire 
détaillé) permet de réaliser quelques observations sur les principales caractéristiques des 
calorimètres miniaturisés et de réunir des indices sur les impacts de la miniaturisation. 
 
Une classification par trait morphologique (qui regroupe selon la forme et la structure externe) 
met en évidence que la large majorité des dispositifs miniaturisés est construite sur membrane 
et ne comprends qu’une seule cellule calorimétrique.  
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Figure 2.5 Classification selon les traits morphologiques des calorimètres miniaturisés 
répertoriés dans la littérature 
 
La large majorité des dispositifs calorimétriques miniaturisés sont basés sur une construction 
essentiellement planaire (32/39 des équipes/dispositifs inventoriés). Cette configuration est 
choisie pour diverses raisons, p. ex. :  
• Héritage des dispositifs de mesure de radiation; 
• Compatibilité avec les techniques et matériaux établis en microfabrication. 
 
Étant donné sa large domination, la configuration membranaire pourrait également être choisie 
comme réponse aux limites physiques posées par la miniaturisation des calorimètres. Elle est 
un moyen de réunir deux conditions avantageuses pour la calorimétrie miniaturisée : faible 
masse thermique (C) et grande résistance thermique (R). 
 
S’ils sont peu populaires, les quelques calorimètres miniaturisés sur substrat massif sont 
majoritairement construits sur verre (5/7 dispositifs inventoriés). 
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D’autre part, l’inventaire démontre une popularité équivalente des thermopiles (20/39) et des 
RTD (19/39) comme capteur de température. Or, du point de vue des applications et de leur 
versatilité, ils ne sont pas équivalents. 
 
Les calorimètres miniaturisés à base de RTD sont développés avant tout pour des applications 
de calorimétrie dynamique (p. ex : calorimétrie à balayage, ou à modulation de température) 
où la RTD sert également à injecter de l’énergie à l’échantillon par effet Joule. Au-delà de 
l’augmentation de sensibilité résultant d’une plus grande résistance thermique, et d’une plus 
faible masse thermique, l’usage de la configuration sur membrane, présente un avantage 
déterminant pour les applications de calorimétrie dynamique, celui de favoriser l’obtention 
d’une température uniforme à l’intérieur de l’échantillon avec une faible constante de temps. 
 
Les calorimètres miniaturisés à base de thermopile sont plus versatiles que les calorimètres à 
RTD. On en retrouve presque autant qui sont utilisés en calorimétrie à balayage qu’en 
calorimétrie à température constante ou quasi constante. Or, si la thermopile se prête 
particulièrement bien à la mesure différentielle, il est étonnant de noter que la plupart des 
dispositifs utilisent la thermopile dans une configuration qui mesure la température au milieu 
d’une membrane par rapport à un cadre en silicium qui sert de référence thermique. La 
calorimétrie différentielle (qui mesure la différence de température entre un échantillon test et 
un échantillon de référence) permet d’augmenter la robustesse de la mesure calorimétrique 
face à des fluctuations de température parasites. Une telle configuration pourrait s’avérer un 
avantage pour les applications embarquées ou portables, mais est peu développée dans les 
dispositifs miniaturisés jusqu’à présent. 
 
L’introduction suggérait qu’une manière de profiter d’une faible taille des dispositifs pour 
améliorer la performance était de paralléliser, co-intégrer des fonctions complémentaires, de 
compensation ou de mesure. Une telle approche peut par exemple permettre d’améliorer la 
précision. On observe peu d’exemples, à part peut-être les « enthalpy arrays » (Torres et al. 
2004; De Bruyker et al. 2007), où la possibilité de co-intégration serait employée pour 
augmenter la performance des dispositifs. 
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Ceci résume les principales caractéristiques des calorimètres miniaturisés. On peut supposer 
que ces principaux traits morphologiques sont le résultat d’une forme de sélection des designs 
les mieux adaptés aux défis de la miniaturisation des calorimètres. 
 
2.3 Impact de la miniaturisation sur la performance  
La section précédente a permis de constater la grande popularité de la construction de 
calorimètres miniaturisés sur membrane et de poser l’hypothèse de l’existence d’un lien entre 
cette popularité et les limites posées par la miniaturisation des calorimètres. La présente 
section s’attaque directement au premier objectif de ce projet qui est de déterminer les impacts 
principaux de la miniaturisation sur la performance des calorimètres. Or, la performance est un 
concept qui peut prendre diverses formes. Pour les dispositifs calorimétriques miniaturisés 
nous avons choisi d’étudier la performance par le biais de la constante de temps, la quantité de 
signal, et la sensibilité. La section qui suit élabore ces trois facettes de la performance. 
 
D’autres descripteurs de performance auraient pu être explorés, comme la ligne de base et la 
reproductibilité – la ligne de base d’un calorimètre est « l’enregistrement de son signal en 
fonction du temps en l’absence du phénomène destiné à être mesuré. » et la reproductibilité est 
« une mesure de la dispersion des résultats, pour une série d’expériences calorimétriques 
identiques, autour d’une valeur moyenne. » (Rouquerol et al. 2012) – ceux-ci ne sont pas 
élaborés ici pour la raison qu’ils sont plus liés à l’opération et aux paramètres l’entourant 
qu’au design du calorimètre lui-même. Il demeure que ces facettes de la performance se 
révèlent tout de même des défis importants pour la calorimétrie miniaturisée et une limite 
importante à la précision des calorimètres miniaturisés (J Lerchner, Wolf, and Wolf 1999). La 
notion de performance peut également être liée aux possibilités d’opération dont on ne traitera 
pas directement, comme par exemple : le domaine de température couvert, le volume 
d’échantillon, la possibilité d’opérer en système ouvert (opération en flux ou injection 
d’échantillon). 
 
Pour l’analyse de la constante de temps, comme pour la quantité de signal et la sensibilité, la 
majorité des résultats présentés (voir annexe pour les détails) sont tirés d’un inventaire de Lee 
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et al. (Lee et al. 2009). L’inventaire de Lee et al. a été complété par l’ajout de la dimension 
critique (d), obtenu dans les articles sources, comme variable indépendante afin de rendre 
compte explicitement de la performance des dispositifs en fonction de leur taille (voir annexe 
pour les données détaillées). Certaines données ont également été tirées de l’inventaire de 
Lerchner et al. (J Lerchner, Wolf, and Wolf 1999) et traitées de la même manière. 
 
2.3.1 Temps de réponse ou constante de temps 
Le premier paramètre employé pour décrire la performance, est le temps de réponse du 
dispositif, ou en d’autres termes, sa constante de temps. Tel qu’indiqué dans le cadre de 
référence, une importance de ce paramètre est qu’il contribue à déterminer le mode 
d’opération du calorimètre (section 2.1.1). Conséquemment, Lerchner et al. font la distinction 
entre ces deux modes d’opération des calorimètres miniaturisés pour parler de performance (J. 
Lerchner, Wolf, Wolf, and Fernandez 2006). D’abord, si la réaction est rapide par rapport à la 
constante de temps du dispositif (accumulation), pour une concentration donnée de production 
de chaleur, la performance dépend de la sensibilité du détecteur plus que du volume de 
l’échantillon. En revanche lorsque la réaction est plus lente que la constant de temps du 
dispositif, (conduction) la performance réduit avec la taille de l’échantillon. 
 
La constante de temps est généralement déterminée en mesurant le retour à l’équilibre 
thermique du dispositif après une stimulation (effet Joule) arrêtée brusquement. Cette 
diminution prend généralement la forme d’une exponentielle dont on extrait la valeur de 
l’exposant correspondant à la constante de temps. On fait généralement l’hypothèse que la 
constante de temps du détecteur thermique (la thermopile ou la RTD) n’affecte pas la 
constante globale du dispositif car elle est relativement plus rapide que la constante de temps 
« thermique ». 
 
L’inventaire des calorimètres miniaturisés publiés jusqu’à présent permet de comparer les 
performances suivantes, et de dégager une tendance quant à l’ordre de la relation entre la 
dimension critique d, et la constante de temps des calorimètres miniaturisés : 
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Figure 2.6 Relation τ(d) en représentation log-log.  (Voir inventaire complet en annexe) 
Valeurs mesurées (carrés noirs) et valeurs calculées ici à partir des valeurs de R et C mesurées 
(cercles rouges). La pente obtenue par ajustement linéaire est comparable pour les deux 
ensembles de données et légèrement plus petit que 2. La ligne pleine correspond à la pente des 
τ mesurés, et la ligne pointillée à celle des τ calculés. 
Certaines publications présentent à la fois les mesures de R et C, ainsi que la mesure de la 
constante de temps. Dans ce cas, le graphique présente un cercle rouge et un carré noir pour la 
même dimension critique qui permet de confirmer la validité de l’évaluation de la constante de 
temps par calcul. 
 
Dans le modèle simple (Section 2.1.1), la résistance thermique et la masse thermique de la 
cellule calorimétrique déterminent la constante de temps du calorimètre Une masse thermique 
plus faible assure une bonne augmentation de température pour une même quantité de chaleur 
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injectée. En revanche, elle réduit la constante de temps et diminue le temps « d’intégration » 
du calorimètre. Une résistance thermique élevée assure une bonne augmentation de 
température pour une même puissance injectée. En revanche, elle augmentera la constante de 
temps, donc résultera en un dispositif avec une résolution temporelle moins rapide. Un 
compromis entre ces paramètres doit être identifié (J Lerchner, Wolf, and Wolf 1999). 
 
Une conséquence importante de la réduction de la constante de temps qui accompagne la 
miniaturisation est que le mode d’opération le plus commun en calorimétrie miniaturisée, est 
la calorimétrie diatherme (conduction). Conséquemment, dans cette thèse, l’attention est 
surtout portée au comportement des calorimètres miniaturisés, en conduction. 
 
2.3.2 Quantité de signal et limite de détection 
Avec la taille réduite de l’échantillon, pour des conditions thermodynamiques équivalentes, la 
production de chaleur est grandement réduite (J Lerchner, Wolf, and Wolf 1999). Comme la 
quantité de chaleur produite devrait être proportionnelle au volume, ou à la surface où elle est 
produite selon le cas (selon la géométrie de la source de chaleur), on doit naturellement 
s’attendre à ce que la miniaturisation résulte en une diminution du signal thermique. 
 
La mesure calorimétrique supporte mal la miniaturisation. Lerchner, qui s’est longuement 
penché sur la question, va même jusqu’à affirmer que “malgré une sensibilité en puissance 
considérablement élevée, qui peut être obtenue par des thermopiles à base de silicium […] les 
calorimètres intégrés n’arriveront jamais à compétitionner avec les calorimètres 
conventionnels en termes de SNR” (J. Lerchner, Wolf, Wolf, and Fernandez 2006) 
 
La notion de quantité de signal est critique pour la calorimétrie miniaturisée. Van Herwaarden  
( a. W. van Herwaarden 2005) et Lerchner ont tous deux utilisé la notion de ratio signal bruit 
(SNR) comme étalon de performance des calorimètres. Partant du principe que la source de 
bruit dominante est le bruit Johnson, c-à-d. le bruit résultant du mouvement thermique des 
électrons, la résolution dépendra de la température, de la résistance électrique, et de la bande 
passante du capteur thermique. 
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Les mesures réunies dans l’inventaire (voir annexe) ne parlent pas autant de SNR que de son 
inverse en quelque sorte, le NEP (Noise Equivalent Power). Celui-ci fait plutôt appel au 
concept de limite de détection définie comme «la plus faible puissance thermique pouvant être 
déterminée avec une certitude raisonnable dans des conditions expérimentales données. » 
(Rouquerol et al. 2012).  
 
Pour la majorité des dispositifs inventoriés, la résolution en puissance se trouve dans la 
gamme 10 à 100 nW. La résolution en puissance (NEP) montre une forte dispersion et peu de 
dépendance à d. Les résolutions inventoriées suggèrent que le domaine de la calorimétrie 
miniaturisée se trouve limité à produire des nanocalorimètres. 
 
Au-delà de la résolution, la faible quantité de signal rend les calorimètres miniaturisés plus 
sensibles aux erreurs systématiques, et plus susceptible à l’impact proportionnellement plus 
grand des erreurs de calibration, causant des erreurs cumulatives aussi grande que 50% 
(Wadsö and Wadsö 2005). Ce qui donne d’autant plus d’importance à la précision et la 
calibration. 
 
2.3.3 Sensibilité 
La réduction de la quantité de signal place le fardeau de la performance sur la sensibilité. 
Comme les dispositifs miniaturisés ont une production de chaleur grandement réduite, leur 
sensibilité devient un facteur de performance critique.  
 
Composante thermique de la sensibilité 
À la section 2.1.1, l’équation (2.2) du cadre de référence établit que pour un flux de chaleur 
donné, dans un calorimètre à conduction, la différence de température obtenue (le signal) est 
directement proportionnelle à la résistance thermique (Loi de Fourier). 
 
La conductance thermique, K, est l’inverse de la résistance R, c-à-d..𝐾 = 1/𝑅. L’inventaire 
détaillé (voir annexe) propose la relation entre K et la taille des dispositifs illustrée à la figure 
suivante :  
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Figure 2.7 Relation K(d) en représentation log-log. Dans une représentation log-log, 
l’ajustement linéaire des valeurs de log(K) répertoriées dans la littérature (carrées noirs) 
suggère que la relation K(d) est d’ordre 1. 
 
De la comparaison de des dispositifs calorimétriques miniaturisés inventoriés, il s’avère que la 
conductance thermique, K, présente une tendance qui évolue comme d, c-à-d. que la pente 
s’approche de 1. Ce comportement est compatible avec ce qui est attendu des modèles simples 
développés à la section 2.1.3, c-à-d. que la sensibilité, ou R, est proportionnel à 1/d. 
 
Composante thermoélectrique de la sensibilité 
La sensibilité de la thermopile est déterminée par le coefficient thermoélectrique (coefficient 
de Seebeck) de la paire de matériaux qui la compose et par le nombre de jonctions entre ces 
matériaux (Section 2.1.4).  
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Sauf dans des circonstances exceptionnelles, p.ex. effets de films minces, le coefficient 
thermoélectrique ne change pas avec la taille du dispositif. Pour sa part, N, le nombre de 
jonctions est limité par l’espace disponible (encombrement). En effet, plus le dispositif est 
petit, moins il est possible d’insérer de jonctions pour composer une thermopile. 
 
Figure 2.8 Relation N(d) en représentation log-log. Dans la représentation log-log, 
l’ajustement linéaire des valeurs publiées du nombre de jonctions des thermopiles en fonction 
de la taille critique (d) des dispositifs suggère une dépendance d’ordre 1. 
  
L’effet d’encombrement semble assez bien décrit par une relation proportionnelle à d comme 
l’illustre le graphique suivant produit à partir des données inventoriées (voir annexe). La 
proportionnalité en d suggère qu’une taille assez constante de jonction est employée. 
 
Les valeurs de sensibilité de thermopile réunies dans l’inventaire (voir données en annexe) 
indiquent que la sensibilité des thermopiles, comme le nombre de jonctions, varie 
proportionnellement à d. Cela suggère une influence déterminante de l’encombrement sur la 
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sensibilité des thermopiles. L’autre composante de la sensibilité des thermopiles, l’usage de 
différentes paires de matériaux augmente potentiellement la dispersion des résultats, mais ne 
détermine pas la performance des calorimètres miniaturisés. 
 
Sensibilité totale 
La sensibilité totale de la plupart des calorimètres miniaturisés réunies dans l’inventaire (voir 
données détaillées en annexe) est dans la gamme 1 à 10 V/W, et présentent peu de dépendance 
en d. 
Soit l’équation établie à la section 2.1.5 pour la sensibilité totale des calorimètres à 
conduction: 
𝑉 = �𝑅𝜃 ∙ 𝑁𝑆𝑖𝑗�Φ 
Considérant les relations observées avec d, la taille des dispositifs pour Rθ, �𝑅𝜃 = 1𝐾 ≈ 1𝑑�, et 
pour N, (𝑁 ≈ 𝑑), le nombre de jonctions de thermopile; et faisant l’hypothèse que le 
coefficient de Seebeck ne dépend pas de la taille des dispositifs, on obtient que la sensibilité 
totale, selon ces relations, est indépendante de la taille. Ce qui est cohérent avec le peu de 
dépendance en d observée dans l’inventaire. 
 
Sachant que la quantité de chaleur produite réduit avec la taille de l’échantillon on peut se 
demander si une sensibilité ou une résolution en puissance qui présente une valeur constante 
est suffisante. Là se trouve possiblement la principale limite physique à la miniaturisation de 
la calorimétrie, le défi ultime. 
 
2.4 Sommaire des constats  
Cette section est l’occasion de présenter un sommaire des déterminants de la performance des 
calorimètres miniaturisés. Ce sommaire nous amène à tirer les premiers constats au sujet des 
impacts de la miniaturisation sur la performance, et les conséquences de ces changements. 
 
Parmi les objectifs de ce projet on a :  
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- Déterminer les impacts principaux de la miniaturisation sur la performance des 
calorimètres. 
- Déduire certaines limites physiques et barrières technologiques de la calorimétrie 
miniaturisée. 
 
Les principaux constats tirés de l’étude de la littérature au sujet des calorimètres miniaturisés 
sont résumés dans le tableau ci-dessous. 
Tableau 2.1 Principaux impacts de la miniaturisation et leurs conséquences 
Impact de la 
miniaturisation 
Besoin pour maintenir la 
performance Résultat 
Constante de temps plus 
petite  
Principal mode 
d’opération=conduction 
Moins de chaleur produite Précision accrue Emphase sur la calibration 
Moins de chaleur produite Sensibilité accrue : une 
résistance thermique 
accrue 
Approche membranaire? 
Encombrement 
 
La réduction de la constante de temps des dispositifs, est le premier impact de la 
miniaturisation que l’on note (section 2.3.1). L’une des conséquences d’une constante de 
temps réduite est la domination du mode d’opération diatherme (conduction). Cette 
domination est confirmée par l’analyse des publications au sujet des calorimètres miniaturisés 
et de leurs applications, et justifie le choix de concentrer notre étude sur ce mode d’opération. 
Les différentes équations décrivant les flux thermique au sein des calorimètres miniaturisés 
présentés à la section 2.1.3 correspondent au mode de calorimétrie en conduction. 
 
Le fait que moins de chaleur soit produite (de manière absolue) par les échantillons de plus 
petite taille est le second impact de la miniaturisation que l’on note (section 2.3.2). La quantité 
de bruit (liée par exemple aux fluctuations thermiques) est souvent indépendante de la taille de 
l’échantillon. L’importance accordée à l’usage du ratio signal bruit (SNR) comme indicateur 
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de performance (section 2.3.2) met en évidence les limites en résolution de la calorimétrie 
miniaturisée.  
La plus faible production de chaleur résulte donc en une plus grande sensibilité aux erreurs 
systématiques, ce qui fait de la calibration/précision des dispositifs calorimétriques 
miniaturisés un réel défi. 
 
La limite posée par les restrictions spatiales au nombre de jonctions pouvant composer une 
thermopile (encombrement) est le troisième impact observé de la miniaturisation (section 
272.3.3). Comme elle a une influence sur la sensibilité de la thermopile, cette limite ajoute aux 
défis posés par la diminution du signal qui accompagne la taille des échantillons.  
 
Maintenir la performance malgré la miniaturisation, demande d’augmenter la sensibilité des 
calorimètres proportionnellement à la diminution de la production de chaleur qui accompagne 
la réduction de la taille du dispositif. Or, augmenter la sensibilité, sans pouvoir augmenter le 
nombre de jonctions de la thermopile, voire même en subissant une réduction due aux limites 
posées par l’encombrement, demande qu’une attention particulière soit portée à la résistance 
thermique. Cela pourrait expliquer la grande popularité de la configuration membranaire 
observée dans l’inventaire des caractéristiques des calorimètres miniaturisés. 
 
En somme, les défis qui découlent de la miniaturisation des calorimètres sont principalement 
liés à la plus faible quantité de chaleur produite. Celle-ci rend nécessaire une augmentation de 
la sensibilité et qu’une attention particulière soit portée à la précision, à la calibration. 
 
La prochaine section formule la thèse en tant que telle, c-à-d. l’approche pour faire face aux 
limites physiques et technologiques qui découlent des impacts et des défis liées à la 
miniaturisation des calorimètres qui ont été résumés dans la présente section. 
 
2.5 Description de la thèse 
« Cette thèse explore certains impacts de la miniaturisation des dispositifs 
calorimétriques qui limitent leur performance et leur précision en mode d’opération 
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diatherme (conduction) et les conséquences de ces limites sur les défis et les opportunités 
d’intégrer des calorimètres miniaturisés aux plateformes de type LOC. » 
 
L’hypothèse sur laquelle repose ce projet est que l’absence observée de la calorimétrie, des 
plateformes de type LOC, s’explique par des limites physiques ou des barrières 
technologiques liées à la miniaturisation de la calorimétrie. La section précédente suggère que 
la faible production de chaleur constitue potentiellement cette limite physique à laquelle est 
confrontée la calorimétrie dans la miniaturisation. Technologiquement, le défi qui en découle 
est celui d’assurer un maintien de performance par l’augmentation de la sensibilité, ce qui se 
fait essentiellement par une stratégie d’augmentation de la résistance thermique. 
 
La section précédente suggère également que le mode d’opération diatherme (conduction) est 
dominant en calorimétrie miniaturisée. Dans ce mode, la sensibilité est liée à deux 
contributions (Equ.(2.5)) : la résistance thermique entre le système cellule calorimétrique-
échantillon et la masse thermique, R, et la sensibilité de la thermopile N Sij, c-à-d. nombre de 
jonctions et coefficient de Seebeck de la paire de matériaux composant la thermopile. Comme 
le nombre de jonctions des thermopiles est limité par l’encombrement et que l’augmentation 
du coefficient de Seebeck présente ses propres limites, les efforts visant à augmenter la 
performance des calorimètres miniaturisés se concentrent donc sur l’augmentation de la valeur 
de la résistance thermique. La configuration membranaire qui a été adoptée par une majorité 
de dispositifs calorimétriques miniaturisés (section 2.2) semble être avantageuse pour atteindre 
une résistance thermique, R, nécessaire à opérer avec une quantité réduite de signal. 
 
Or, la configuration membranaire est a priori peu compatible avec les plateformes de type 
LOC, qui sont très majoritairement construites sur des substrats massifs (polymères (incluant 
le papier), verre, silicium) (Arora et al. 2010). La configuration membranaire pose 
possiblement des problèmes de compatibilité aux plateformes LOC pour trois raisons 
additionnelles. Premièrement, les fines membranes peuvent poser des problèmes de fragilité 
mécanique incompatibles avec l’opération des LOC. Deuxièmement, les membranes peuvent 
demander des techniques de fabrication spécialisées, ou des matériaux difficiles d’utilisation 
dans les techniques de fabrication actuelles des plateformes de LOC. Troisièmement, la 
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configuration membranaire est peu compatible avec le recouvrement par une « couche » de 
microfluidique (qui ramène le design à 3D et augmente la masse thermique). Le nœud du 
problème réside donc possiblement dans l’incompatibilité du caractère planaire, de la 
construction sur fine membrane, avec les plateformes LOC. 
 
Pour savoir dans quelles conditions le développement d’applications de calorimétrie 
miniaturisée sur substrat massif est possible, ce qui la rendrait en théorie davantage compatible 
avec les plateformes de type LOC, il faut comprendre de quelle manière les impacts de la 
miniaturisation limitent la performance et la précision des dispositifs calorimétriques en mode 
d’opération diatherme (conduction). Une attention particulière doit être portée aux voies de 
transport de chaleur alternatives au substrat et qui influencent la valeur ou la bonne 
connaissance de R qui détermine la sensibilité. 
 
Or, si la configuration membranaire permet l’augmentation de la résistance thermique à 
travers la membrane, plus cette résistance augmente, plus des voies de transport de chaleur 
alternatives ont la possibilité de porter une part importante de la chaleur produite et de limiter 
les gains de sensibilité réalisés en modifiant la géométrie du substrat. 
 
 
Figure 2.9 Schema fonctionnel simple d’un calorimètre miniaturisé sur membrane, 
sommaire des trois voies de transport thermique explorées dans la thèse. Reprenant le 
schéma simple développé à la section 2.1.3 pour le cas du calorimètre miniaturisé sur 
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membrane, en ajoutant un troisième flux thermique potentiel, RTP, illustrant la conduction 
thermique à travers le film métallique qui compose la TP, en plus de la conduction à travers la 
membrane RM, et la convection RA. 
 
Pour certaines géométries de substrat, l’épaisseur des films minces composants la thermopile 
peut être suffisante pour créer un « court-ciruit » thermique (à travers RTP). Il en est de même, 
pour une proportion non-négligeable de la chaleur produite le système cellule calorimétrique-
échantillon qui peut être transportée par convection via la partie de sa surface qui n’est pas en 
contact avec la membrane (à travers RA). Dans ces deux cas, il y a des optimums à trouver afin 
que les modifications de géométrie (p.ex. réduire l’épaisseur de la membrane, ou d’augmenter 
l’épaisseur d’un substrat massif) continue de produire les gains de résistance nécessaires. 
Ainsi, ces conductances thermiques parallèles déterminent certaines des limites physiques du 
problème. Elles dictent les conditions dans lesquelles il est possible de continuer à faire des 
gains en modifiant la géométrie du substrat (p.ex. en utilisant des membranes plus minces) 
afin d’accroître la sensibilité thermique, et conséquemment de maintenir une sensibilité totale 
suffisante pour réaliser des applications d’intérêt. Cela se fait bien sûr au prix de certains défis 
dont cette thèse fait état (Chapitres 3 et 4).  
 
Ces défis donnent lieu à des compromis qui sont peu discutés dans la littérature et, étant donné 
l’importance de R pour la performance des calorimètres miniaturisés, sont potentiellement l’un 
des défis fondamentaux du design de ces dispositifs qui détermine les conditions dans 
lesquelles un calorimètre miniaturisé peut être intégré à une plateforme de type LOC. 
 
Une bonne connaissance des différentes composantes de R, donc de la sensibilité, est aussi 
nécessaire pour assurer la précision des mesures grâce à une calibration fidèle à la réalité 
expérimentale. 
 
Les résultats présentés dans les chapitres qui suivent explorent chacun à leur façon l’une des 
problématiques qui résultent de la présence de voies de conduction thermique alternatives à la 
conduction à travers la membrane des dispositifs calorimétriques miniaturisés (Figure 2.9) : 
• Thermopile (Chapitre 3) Construire les thermopiles à partir de films de plus en plus 
minces afin d’éviter que la conduction thermique à travers celle-ci n’annule les efforts 
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de réduire la conduction thermique à travers le substrat, dans un contexte d’émergence 
d’effets de type « film-mince »; 
• Convection (Chapitre 4) Utiliser des échantillons de volume relativement grand pour 
maximiser la quantité de signal, tout en évitant que la conduction thermique par 
convection n’annule les efforts de réduire la conduction thermique à travers le substrat, 
dans un contexte où les conditions expérimentales spécifiques ont un grand impact sur 
la quantité de chaleur transportée par la convection, et la précision de la mesure. 
 
Les deux contributions présentées dans cette thèse utilisent une plateforme semblable de 
calorimétrie miniaturisée, c-à-d. thermopile « or-nickel », sur substrat de verre. 
 
Parmi les nombreux avantages d’utiliser un substrat de verre :  
• sa grande disponibilité, son relatif faible coût;  
• son emploi déjà très fréquent dans le domaine chimique, biologique et celui des LOC;  
• sa transparence optique. 
 
Cette approche a permis de maintenir une forte résistance thermique (R) qui n’est 
malheureusement pas combinée à une faible capacitance thermique (C) comme c’est le cas 
pour les dispositifs fabriqués sur membrane. Cette configuration est représentative de ce qui 
pourrait être attendu des LOC, et devrait mener à un calorimètre performant en conduction. 
 
Le dispositif de transduction de thermique à électrique qui a été choisi est la thermopile. Par 
comparaison à une RTD, la thermopile présente l’avantage de pouvoir effectuer une mesure de 
température sans être conditionnée (sans injection d’un courant sonde). Le passage du courant 
de conditionnement nécessaire pour pouvoir connaître sa valeur de la RTD produit de la 
chaleur par effet Joule. Cela peut s’avérer utile pour injecter de la chaleur et modifier la 
température d’un calorimètre à balayage, mais cela peut aussi constituer une chaleur parasite 
là où l’on cherche à mesurer de très faibles puissances produites par les échantillons.  
 
L’usage de la paire de matériaux « or-nickel » n’est pas le résultat d’une optimisation 
particulière. Ils sont parmi les paires de matériaux ayant un bon coefficient de Seebeck relatif. 
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Le nickel a également l’avantage que sa résistance électrique présente un fort coefficient de 
dépendance à la température qui permet d’en faire double usage comme RTD. L’or est un 
substrat commun pour la fonctionnalisation. 
 
La co-intégration de RTD jumelles, avec la thermopile, offre un moyen de calibration in situ 
qui a le potentiel d’augmenter la précision du système de mesure. 
 
Pour toutes les raisons mentionnées ci-dessus, cette plateforme offre davantage que les outils 
pour explorer les compromis nécessaires à l’augmentation de la sensibilité totale des 
calorimètres miniaturisés. Cette plateforme constitue un prototype intéressant, stratégiquement 
positionné pour le développement de la calorimétrie sur LOC, qui se distingue de la majorité 
des dispositifs réalisés jusqu’à présent. 
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3.1.1 Mise en contexte 
Tel qu’indiqué au CHAPITRE 2, la diminution du volume de la source de chaleur qui 
accompagne la miniaturisation des calorimètres a pour conséquence la production de plus 
faibles quantités de chaleur, et la diminution du signal à mesurer. La diminution de signal 
pousse à augmenter la sensibilité du calorimètre miniaturisé afin de maintenir une 
performance suffisante pour la réalisation d’applications utiles. Or, les efforts visant à 
augmenter la performance des calorimètres miniaturisés, en mode diatherme (conduction), se 
concentrent sur l’augmentation de la valeur de la résistance thermique. 
 
À la section 2.5, trois principales composantes de la résistance thermique ont été identifiées et 
illustrées (Figure 2.9). La résistance thermique totale est le résultat de ces trois voies 
composées en parallèle. Or ce qui nous intéresse particulièrement dans le présent chapitre est 
l’impact de l’une de ces voies, c-à-d. la conduction thermique à travers les matériaux qui 
composent la thermopile. Quand la thermopile qui coure sur le substrat présente un passage 
avantageux, par rapport au substrat lui-même, pour la chaleur cela créé un « court-circuit » 
thermique qui risque d’annuler les gains obtenus par l’augmentation de résistance thermique 
réalisée en utilisant la configuration membranaire. À titre d’exemple, la conductivité 
thermique de l’or (kAu=301 W/K m) étant environ 266 fois celle du verre (kverre=1,13 W/K m), 
un film d’or d’environ 375 nm recouvrant un substrat de verre de 100µm conduirait autant de 
chaleur que celui-ci. Dans le cas d’une membrane de nitrure (knitrure=10 W/K m) la 
conductivité thermique de l’or étant 30 fois celle du Si-N, un film d’or de 3.3 µm conduirait 
autant de chaleur qu’une membrane de Si-N de 100µm d’épaisseur. 
 
Ainsi, même à faible épaisseur, le flux de chaleur qui transite par la thermopile a le potentiel 
de créer un « court-circuit » thermique qui annulerait l’augmentation de sensibilité résultant de 
l’usage de matériaux a forte résistance thermique dans la construction des calorimètres. Il y a 
donc une forte motivation pour réduire l’épaisseur des films métalliques qui composent la 
thermopile.  
 
Or, lorsque l’épaisseur des films métalliques est comparable au libre parcours moyen des 
électrons, on note la présence de propriétés émergentes, c-à-d. des propriétés qui à certaines 
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échelles spécifiques montrent des écarts marqués avec les propriétés attendues des matériaux 
« massifs ». Par définition, ces influences de la taille ne sont pas continues, elles sont 
caractérisées par un seuil à partir duquel les propriétés émergentes dominent sur le 
comportement « massif ». On connait par exemple l’existence d’effets dits de « film mince » 
qui modifient les comportements de transport de charge et de chaleur. Ces effets font 
apparaitre un comportement en 1/t, avec t, l’épaisseur du film, dans la conductance électrique, 
et le coefficient de Seebeck absolu. 
 
Pour bien déterminer jusqu’à quel point l’épaisseur des films métalliques qui composent la 
thermopile peut être réduite, dans le contexte où l’on souhaite continuer à augmenter la 
résistance thermique qui détermine la sensibilité des calorimètres miniaturisée, il faut savoir 
quand apparaissent les effets de films minces et de quelle manière ils dégradent les 
performances de la thermopile dans son ensemble. 
 
Tel qu’indiqué à la section 2.5, l’expérimentation présentée dans les chapitres 3 et 4 reposent 
sur l’usage d’une même plateforme de calorimétrie : thermopile or-nickel, sur substrat de 
verre. Le calorimètre miniaturisé spécifiquement employée dans le premier article est 
composée de six thermopiles côte-à-côte (Figure 3.4) pensées comme un moyen de mesurer un 
gradient de température à l’intérieur d’un canal où un flux de liquide pourrait être présent. 
Nous avons ici utilisé cette capacité à mesurer un gradient de température pour établir la 
sensibilité des thermopiles et, connaissant précisément sa géométrie, en déduire les propriétés 
des matériaux la composant. 
 
Cette configuration nous a permis d’observer l’apparition d’effet de « film-mince » dans les 
propriétés des matériaux qui composent les thermopiles miniaturisées : 
• Il démontre que le coefficient de Seebeck n’est pas un prédicteur suffisant, il faut aussi 
considérer le libre parcours moyen dans le matériau car la fabrication des calorimètres 
miniaturisés nous amène dans la zone où les effets de film mince influencent 
dramatiquement la performance. 
• Par les équations développées, ce travail offre un moyen de systématiser le design de la 
composante « détecteur/thermopile » de la sensibilité du calorimètre. 
42 CHAPITRE 3 - THERMOPILE 
 
 
L’article s’attarde à expliquer les mécanismes en jeu par l’usage des modèles de transport de 
charge et de chaleur. Les méthodes de fabrication employées résultent en des films 
polycristallins. La taille des grains qui composent ces films est déterminante des propriétés de 
mobilité électronique et influence alors la performance du transducteur thermoélectrique en 
tant que tel. 
 
Cet article contribue à la thèse de deux manières : 
• En posant les bases de la discussion du couplage entre l’épaisseur de la membrane et 
l’épaisseur des thermopiles par la démonstration de l’un des mécanismes par lequel on 
introduit une limite à la diminution de l’épaisseur des films minces composant la 
thermopile. Cette limite, définit indirectement la limite des gains de sensibilité qu’il est 
possible d’obtenir en augmentant la résistance thermique par l’adoption de la 
configuration planaire. 
• En explorant un modèle qui détermine la performance relative de différentes 
géométries de thermopiles, ce travail apporte un moyen de systématiser le design de la 
composante « thermopile » de la sensibilité du capteur.  
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3.1.2 Résumé français : 
Les calorimètres peuvent être miniaturisés de telle sorte à permettre leur intégration 
aux plateformes telles que les « micro total analysis systems (µTAS) » ou les 
laboratoires sur puce. Les modèles actuels de calorimètres miniaturisés ne permettent 
pas de rendre compte des variations de propriétés de matériaux observées dans les 
films minces. Cette étude tente de corriger ce manque. La résistivité et le coefficient de 
Seebeck absolu des films minces d’or et de nickel ont démontré une variation linéaire 
avec l’inverse de l’épaisseur de film à l’échelle sous-micronique. Les thermopiles 
composées de films minces d’or et de nickel ont été fabriquées et leur résistance et 
sensibilité mesurées. Nos résultats montrent que les effets de films minces peuvent 
introduire une réduction de 15% de la sensibilité (ratio de conversion température-
voltage) et une réduction de 30% de la résolution (plus petite différence de température 
que l’on peut résoudre). L’introduction de variation des propriétés de matériaux 
dépendants de l’épaisseur de film dans les modèles de performance des thermopiles 
améliore les estimés. Les résultats de modélisation suggèrent que la diffusion aux 
frontières de grains est un fort contributeur aux changements de résistivité et de 
coefficient de Seebeck observés en lien avec l’épaisseur des films. Ces observations 
ont des implications pour l’amélioration de la conception et de la fabrication de 
calorimètres microfabriqués, qu’ils soient basés sur des thermopiles ou d’autres 
dispositifs de transduction. 
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3.1.3 Abstract 
Calorimeters can be miniaturized to the point where they can be integrated into 
platforms such as micro total analysis systems (µTAS) or lab-on-chip. Models of 
microscale calorimeters currently fail to account for variations of material properties 
known to be present in thin films. This study attempts to address this deficiency. 
Resistivity and absolute Seebeck coefficient of gold and nickel thin films were found 
to vary linearly with the inverse of film thickness in the submicron range. Thin-film 
thermopiles composed of gold and nickel were fabricated and their resistance and 
sensitivity were measured. Our results show that thin-film effects can introduce a 15% 
decrease in sensitivity (temperature-to-voltage conversion ratio) and a 30% decrease in 
resolution (smallest resolvable temperature difference). Introducing material properties 
variation with film thickness into models of thermopile performance resulted in 
improved estimates. Modeling results suggest that grain boundary scattering is a strong 
contributor to the observed film-thickness-related change of resistivity and Seebeck 
coefficient. These observations have implications for improving the design and 
fabrication of thermopile-based, and other microfabricated, microscale calorimeters. 
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3.2 Introduction 
Modern microfabrication techniques have led to the development of a new class of 
miniaturized calorimeters (J Lerchner, Wolf, and Wolf 1999). Such instruments have the 
potential of being integrated into platforms like micro total analysis systems (µTAS) or lab-
on-chip. Calorimeters measure indirectly heat release or absorption through accumulation -- 
resulting in temperature or phase change --, instantaneous heat flow to a sink, or applied heat 
compensation. Knowledge relative to these three processes is relayed to the experimenter via a 
transducer. Heat confinement and transduction are critical design issues of miniaturized 
calorimeters.  
 
The most common transducers used in microscale calorimetry are thin-film resistance 
temperature detectors (RTD) and “Seebeck effect”-based thin-film thermopiles because they 
are relatively easy to construct using standard microfabrication techniques. The present study 
focused on microscale calorimeters based on thin-film thermopile transduction. 
 
At the macroscale, the resistivity and absolute Seebeck coefficients for a given material are 
assumed to be independent of material geometry. However, in thin-film devices, resistivity 
and Seebeck coefficient are known to vary with film thickness. These variations have been 
explained by increased scattering of conduction electrons at film or grain boundaries given 
that the electronic mean free path is of comparable size to the film thickness or the grain size 
of polycrystalline metal films. Thin-film effects have been considered by some in modelling 
radiation sensors (Boyer and Cisse 1992; Chu et al. 2003) and more generally in exploring the 
efficiency of thermoelectric generators, coolers and sensors (Völklein 1996) but most current 
models of microscale calorimeters assume that the change of scale does not affect material 
properties. 
 
In this article, we measured the variation of resistivity and Seebeck coefficient with film 
thickness for nickel and gold films at submicron thicknesses. We demonstrate that including a 
1/t (where t is film thickness) dependence improves the model of microfabricated thermopile 
material properties. Note that though variations of resistivity and Seebeck coefficient correlate 
with the inverse of film thickness in our experiments, these observations do not in themselves 
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explain the cause of this effect. To this end, we derive a specific form of the Mayadas-
Shatzkes model for the case where there is a linear relation between grain size and film 
thickness. We compare experimental data with model predictions to validate the possible role 
of grain boundary scattering in measured variations of material properties with film thickness. 
Finally, we discuss the implications of these results on the design and fabrication of 
microscale calorimeters based on thin-film thermopiles.  
 
3.3 Variation of material properties with film thickness  
In cases where film thickness is greater than but on the scale of the electronic mean free path, 
principal models of resistivity and Seebeck coefficient variation with film thickness can be 
expressed in a 1/t form, where t is the film thickness. This relationship is consistent with 
Sondheimer’s approximation (Sondheimer 1952) of Fuch’s model of film boundary scattering 
and with the Pichard et al. approximation (Pichard, Tellier, and Tosser 1979; C. R. Tellier, C. 
P. Pichard 1979) of the Mayadas-Shatzkes model of grain boundary scattering. For this reason, 
our first modeling step was to postulate the following empirical equations to account for film 
resistivity, ρf, and film absolute Seebeck coefficient, αf, variation with film thickness, t: 
 
t
baf +=ρ
 
(3.1) 
 
t
dcf +=α
 
(3.2) 
where a, b, c, and d are empirically determined constants. 
Thin-film fabrication by electron beam evaporation 
Rectangular 24 mm x 40 mm No.1½ zinc titanium type glass cover slips (Corning, USA), 
thickness between 160 µm and 190 µm, were used as substrates for all prepared samples. 
Substrates were cleaned prior to use by sequential immersion in acetone, isopropanol, and de-
ionized water and dried under a nitrogen jet. We chose to work with glass substrates because 
of its good thermal insulation properties (about 10 times better than Si for example).  
 
Test structures were fabricated by depositing a metal film onto the glass substrate. Nickel and 
gold film deposition was carried out by physical vapour deposition (PVD) in an electron beam 
evaporator (BOC Edwards auto 306 with EB1 magnetically focused e-beam source). The 
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deposition rate was between 0.1 nm/s and 0.5 nm/s. Faster deposition rates were used for 
thicker films. Film thickness was monitored during deposition with a quartz crystal 
microbalance having 0.1 nm global precision and achieving a 5% uniformity over a surface of 
4 inches diameter. 
Thin-film resistivity measurement 
Volume resistivity, ρ, of the test structures was obtained using the linear four point probe 
method. A probe having four collinear tungsten tips (Signatone corporation, USA) was 
contacted on the samples. A current of no more than 10 mA was injected via the outer probe 
tips and the voltage between the inner probe tips was measured (Figure 3.1 A). The current 
was limited to 10 mA in order to minimize heating effects or excessive current density at the 
measuring tips. Worst case scenario estimates of sample temperature increase using 10 mA 
would result in variations of nickel or gold resistivity of less than 1%. 
 
Figure 3.1 Film properties measurement methods. A) four-point resistivity measurement 
probe arrangement, B) thermoelectric coefficient measurement probe arrangement, where the 
line type represents wire material: solid lines are copper, dashed lines are chromel heater wire, 
and dash-dot lines are constantan wire. 
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The following standard equation for films with thicknesses less than the probe tip spacing was 
used to obtain values for resistivity, ρ: 
 t
I
Vfc ×××=
2ln
.. πρ
 
(3.3) 
where t is the film thickness, V and I the measured voltage and current. The correction factor 
(c.f.) introduces a compensation for the fact that compared with probe spacing, the sample 
cannot be considered an infinite plane. A value of 0.97 was used based on sample and probe 
geometry (Topsoe 1968). Ten measurements were performed consecutively at different 
positions in the middle of the sample. Total measurement uncertainty was estimated by 
combining instrument specifications and standard deviation of repeated measurements by the 
root sum of squares method. 
 
Nickel and gold films of thicknesses ranging from 10 nm to 200 nm were characterized. 
Plotted against the inverse of film thickness, film resistivity exhibited a qualitatively linear 
behaviour with a positive slope for both nickel and gold (Figure 3.2). 
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Figure 3.2 Ni (top) and Au (bottom) thin-film resistivities as a function of the inverse of 
film thickness. Measured values (squares) and fit (solid lines) to the empirical 1/t model 
(Equation (1.1)). Values for film thickness smaller than accepted electron mean free path 
(right of vertical dotted line) were not considered in the fitting procedure. 
 
Thin-film Seebeck coefficient measurement 
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The absolute Seebeck coefficient, α, is the proportionality factor between electrical potential 
difference and temperature difference in a material (c-à-d. TV ∆⋅= α ).  By convention its 
sign is defined so that a positive coefficient will be attributed if the cold junction electrical 
potential is positive relative to the hot junction. 
 
The absolute Seebeck coefficients were obtained using a differential method (Burkov 2006). A 
highly resistive Chromel wire was placed under the test structures at one end (Figure 3.1 B). A 
current (typical value: 650 mA) was passed through the wire to produce heat by the Joule 
effect, resulting in an asymmetrical temperature distribution from one end of the test structure 
to the other (about 1K difference from end to end). The temperatures TH and TC were 
measured at each end of the sample using a copper-constantan wire thermocouple (30 gage). 
The voltage between the two ends of the sample (VH-VC) was measured using one Cu wire 
from each thermocouple. This provided simultaneous and colocalized measurements of 
temperature and voltage. Care was taken to define common temperature references for both 
thermocouples. 
 
The absolute Seebeck coefficient of the tested samples, αx, were obtained from the following 
equation: 
 
)(
)(
CH
CH
Cux TT
VV
−
−
−= αα
 
(3.4) 
where αCu is the absolute Seebeck coefficient of Cu (1.8 µV/K), and VH, VC, TH, and TC, are 
the voltages and temperatures at the hot and cold ends of the sample, respectively. Total 
measurement uncertainty was again obtained by combining instrument specifications with 
repeated measurement standard deviation.  
 
Plotted against the inverse of film thickness, the absolute Seebeck coefficient of nickel films 
showed a linear behaviour with positive slope (Figure 3.3). For gold films, however, results 
were of the order of the measurement noise floor of our setup (1.2 µV/K) and could not 
therefore be plotted reliably.  
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Figure 3.3 Ni thin-film absolute Seebeck coefficient as a function of the inverse of film 
thickness. Measured values (squares) and fit (solid lines) to the empirical 1/t model (Equation 
(1.2)). Values for film thickness smaller than accepted electron mean free path (right of 
vertical dotted line) were not considered in the fitting procedure. 
 
Empirical constants determination 
Values for a, b, c and d in Equations (3.1) and (3.2) were obtained with a weighted least-
squares fit to the experimental data, where the estimated uncertainty on the measurements was 
used as the weights (see Table 1).  As the 1/t relationship is only valid for film thicknesses 
greater than the electronic mean free path (room temperature mean free path: Ni=11 nm and 
Au=38 nm (Chopra 1969)), points outside the validity range were discarded from the fitting 
procedure. Fitted functions show good agreement with the data (solid lines in Figure 3.2 and 
Figure 3.3) with correlation coefficients greater than 0.96 in all cases. 
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Tableau 3.1 Empirical constants in Eqs. (3.1) and (3.2) obtained by fitting measured thin-film 
values of resistivity and absolute Seebeck coefficient. 
 a b c d 
(10-8 W m) (10-15 W m2) (10-6 V/K) (10-14 V m/K) 
Ni 7.8 ± 0.4 2.7 ± 0.2 -18.5 ± 0.1 13.8 ± 0.3 
Au 2.1 ± 0.2 0.56 ± 0.09   
 
3.4 Improved thermopile models of resistance, sensitivity and NETD 
In the case of bulk material, thermopile resistance (R, in Ω), sensitivity (in V/K), and 
resolution (expressed as noise equivalent temperature difference, NETD, in K) are obtained 
from: 
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with ρι the resistivities, ti the film thicknesses, wι the line widths, L the total track length, N the 
number of thermocouple pairs, αι the absolute Seebeck coefficients, Sij the relative Seebeck 
coefficient, kB Boltzman’s constant, T the temperature, and ∆f the measurement bandwidth. 
The subscripts in Equations (3.5) and (3.6) relate to the two thermocouple materials. 
 
To improve these standard models of thermopile performance for the specific case of thin-
films, we modified Equations (3.5) to (3.7) to include our experimentally-measured values 
of α and ρ that vary with film thickness. 
 
Thermopile microfabrication 
We built a number of thermopiles on glass composed of 50 Au/Ni thermocouples (5 µm track 
width) connected in series, covering a 1 mm x 500 µm area (Figure 3.4). The gold film 
thickness was maintained at 50 nm for all thermopiles in this study, whereas the nickel film 
thickness was varied between 20 nm and 200 nm.  
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Figure 3.4 Top view of microfabricated thermopiles. A. Complete device, glued and wire-
bonded on PCB. Six thermopiles are juxtaposed in the central part of the device and 
calibration heaters are present at both extremities. B. Zoomed view of one end of a thermopile 
showing alternating gold and nickel lines. 
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Thermopiles were fabricated using standard photolithographic processes and lift-off 
techniques. First, superposed resists LOR (lift off resist, Microchem, USA) and Shipley 
photoresist (Shipley Company, USA) were patterned by contact printing UV photolithography 
and development by immersion in LDD26W (Shipley Company). Metallic films were 
deposited on top of the resists and patterned using the liftoff technique by immersion in 
NanoRemover PG (Microchem, N-Methyl Pyrrolidinone). A 5nm-thick chromium layer was 
used to improve attachment of gold films. 
 
This process was executed twice: first with chrome/gold to produce the first lines of the 
thermocouples and the connections from the thermopiles to the pads; second, with nickel to 
produce the second set of lines completing the thermocouples and the heating elements at both 
ends. At the end of the process, the glass substrates were cut to size, glued on a printed circuit 
board and wire-bonded.  
 
The geometry of the fabricated thermopiles was measured under an optical microscope and 
line widths, thicknesses, and roughness were assessed by profilometry using a P1 Longscan 
stylus profilometer (Tencor Instruments, USA). 
Thermopile resistance and sensitivity measurement.  
The electrical resistance of the thermopiles was measured using a model 112 Fluke multimeter 
(Fluke corp., USA). An experimentally determined resistance value, typically between 300 Ω 
and 500 Ω, was subtracted from total resistance measurements to account for the contribution 
of the leads and pads. Sample to sample variation was around 3% for the thermopiles made of 
the thicker films and around 1% for the ones made of the thinner films. As expected, the 
electrical resistance of the thermopiles increased sharply with decreasing nickel film thickness 
(see Figure 6) and resistance values were higher than predicted by calculations using bulk 
material properties independent of film thickness (Figure 3.6, dotted line). 
 
Thermopile sensitivity was obtained by dividing the thermopile output voltage by the 
temperature difference between the thermopile junctions produced by a known temperature 
gradient. The temperature gradient was obtained by Joule heating of one of the heaters present 
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on each end of the thermopile arrays. To obtain the reference temperature gradient, a finite 
element model was produced based on IR camera measurements. 
 
An infrared (IR) camera (Thermasnap model 520, Inframetrics, USA) was used to obtain a 
surface temperature distribution on the device while 10 mW of power was supplied to the 
heater. Once thermal stability had been reached, multiple images were taken (N=10) and 
averaged to reduce image noise. Measurements were performed in the dark to limit unwanted 
optical contributions from the environment. Only exposed areas of the glass substrate 
(emissivity 0.93) were used for temperature measurements to validate the finite element 
model. A finite element model of the substrate surface temperature distribution was built using 
COMSOL Multiphysics (version 3.4, COMSOL inc., USA), including heat flux on all 
boundaries for energy conservation. Model parameters were adjusted to obtain the temperature 
profiles measured with the IR camera (Figure 3.5), with a final achieved error between model 
and measurement in the order of the IR camera measurement uncertainty (0.06 K rms).  
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Figure 3.5 Top view shows the correspondence between FEM results (solid and dashed 
lines) and two lengthwise lines of temperature measurements. Top view shows the 
correspondence between FEM results (solid and dashed lines) and two lengthwise lines of 
temperature measurements at distances of 1.8 mm (open squares) and 2.3 mm (open circles) 
from the middle line of the device, B) temperature map obtained using FEM. 
 
As seen in Figure 3.5, the temperature gradient is steepest in close proximity to the heat 
source, resulting in lowest absolute estimation errors from the FEM model for substrate 
surface temperatures. Therefore, only the thermopile closest to the heater was used to estimate 
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the Seebeck coefficient. Because of the relatively small variations in thermopile resistance 
both on a particular sample (6 thermopiles) and from sample to sample, Seebeck coefficient 
estimates from the first thermopile were considered representative of the entire device 
population. Results are shown at the bottom of Figure 6 as a function of Ni film thickness, 
where the thermopile sensitivity (N x Sab) can be seen to decrease with decreasing film 
thickness. The dotted line in the Figure shows bulk material predictions using Equation (3.5) 
that does not take film thickness into account. The difference in sensitivity between thickness–
dependent and thickness-independent models varies from 15% for 200 nm Ni to 40% for 20 
nm Ni. Here again, the importance of taking into account the 1/t behaviour of thin-film 
material properties in the design and fabrication of thermopiles is confirmed. As detailed in 
Tableau 3.2, the error between actual measured values and modeled predictions is drastically 
reduced when taking film thickness into account in the models. 
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Tableau 3.2 Measured and modelled values of thermopile resistance and sensitivity for Ni film 
thickness varying between 20nm and 200 nm 
Thermopile resistance measurements and model predictions 
 
Mesured 
 
Calculated without 
film thickness 
dependence 
Calculated with film 
thickness dependence 
Ni 
thickness    error  error 
nm  kΩ ±(%)  kΩ  kΩ %_err  kΩ  kΩ %_err 
20 80.2 1,0 28.2 -52.0 -65 70.5 -9.7 -12 
50 22.6 3,1 15.3 -7.27 -32 25.6 3.0 13 
75 16.9 3,0 11.3 -5.59 -33 17.5 0.57 3 
200 9.70 4,1 6.18 -3.52 -36 7.83 -1.9 -19 
 
Thermopile sensitivity measurements and model predictions 
 
Mesured 
 
Calculated without 
film thickness 
dependence 
Calculated with film 
thickness dependence 
Ni 
thickness    error  error 
nm mV/K ± (%)  mV/K  mV/K %_err  mV/K mV/K %_err 
20 0.69 7.2 1.1 0.41 59 0.73 0.04 6 
50 0.92 8.7 1.1 0.18 20 0.84 -0.08 -9 
200 1.01 7.9 1.1 0.09 9 0.94 -0.07 -7 
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Figure 3.6 Comparison of experimental measurement and models of TP resistance and 
Senitivity. Plots of experimental measurements (triangles) of thermopile resistance, R (top), 
and sensitivity, N x S (bottom) as a function of Ni track thickness, for a constant Au track 
thickness (50 nm). Bulk model predictions are shown (dotted line). Improved model 
predictions, where the 1/t behaviour is taken into account, are also shown (solid lines). 
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Using experimentally measured values of resistance and sensitivity and assuming theoretically 
optimal Johnson noise–limited operation, we calculated values for NETD (Equation (3.7), 1 
Hz BW at 300 K). Interestingly, the NETD was quasi-constant over the range of film 
thicknesses whether film-thickness related variations of material properties are considered or 
not. However, thickness–dependant calculations yielded a higher value of NETD (11.7 µK) 
compared to the thickness-independent (bulk) equivalent (9.2 µK), c-à-d. ~30% increase in the 
smallest resolvable temperature difference. 
 
Note that heat shunting through the metal lines of the thermopiles is not expected to have a 
significant impact on performance. Indeed, our calculations show that, for 20nm-thick Ni 
lines, heat flux through the metal lines is 2.1% that of the heat flux through the substrate. In 
the worst case, for 200nm-thick Ni lines, heat flux through the metal lines is 3.9% that of the 
heat flux through the substrate. In both cases, gold plays the dominant role. 
 
3.5 Study of the effect of grain properties on resistivity 
As explained in the previous section, thin-film thermopiles exhibited a marked decrease in 
performance compared to equivalent bulk-material performance (in our experiments: 15%-
40% decrease in sensitivity, 30% increase in NETD), which could be adequately modeled by 
introducing a 1/t dependence of resistivity and Seebeck coefficient in the models.  In order to 
identify the source of this increased resistivity and diminished Seebeck coefficient, we focused 
our efforts on more elaborate models of resistivity in view of extracting meaningful physical 
parameters from the experimentally-determined empirical constants a and b (Equation (3.1)). 
 
In bulk metals, at room temperature, phonons are the principal source of electron scattering 
affecting their diffusion and defining their mean free path. In thin films, it has been proposed 
that in addition to the scattering with phonons, film surfaces (Fuchs 1938; Sondheimer 1952) 
and grain boundaries (Mayadas and Shatzkes 1970) contribute significantly to the scattering of 
electrons and thereby reduce mean free path. In an extensive review of published results that 
use thin-film resistivity models, Sambles (Sambles 1983) showed the difficulty of extracting 
information about underlying processes from empirical data using models: multiple factors 
need to be controlled in order to properly interpret thin-film measurement results. 
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As a first step, we measured the grain size as a function of film thickness over the range of 
interest. Polycrystallinity is expected from films fabricated using PVD methods and was 
confirmed by scanning electron microscopy. Thin-film samples used for resistivity and 
Seebeck coefficient measurement were imaged with a Zeiss Supra 55VP variable pressure 
scanning electron microscope (Zeiss, Germany) at 200kX. Images were treated to enhance 
contrast and grains boundaries were traced by hand. Grain size estimates were then obtained 
using image analysis software (RML-Image v8.0). As seen in Figure 3.7, grain size increases 
linearly with increasing film thickness. 
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Figure 3.7 Grain size estimates from scanning electron microscope (SEM) images. Bottom: 
mean values (squares) and standard deviation (error bars) of grain samples for varying film thicknesses 
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show a quasi linear dependence of grain size on film thickness. Top: aspect of film granularity from the 
SEM image of a 200nm thick nickel film. 
 
The quasiclassical treatment of electrical transport in metallic films generally attributed to 
Sondheimer (Sondheimer 1952) and reformulated for effective mean free paths by Tellier et 
al. (Pichard, Tellier, and Tosser 1979; Tellier and Tosser 1982; Tellier 1978) is used by most 
authors to model film-thickness dependence of transport properties. In cases where the film 
thickness, t, is greater than the effective electronic mean free path, lg, film resistivity, ρf, is 
described by the following equation: 
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where ρg is the resistivity of the polycrystalline film at the limit of infinite thickness, p is the 
proportion of electron scattering that is elastic or specular.  
 
Assuming that all scattering at film boundaries is inelastic (p = 0), we can obtain values for the 
bulk resistivity and mean free path from the experimentally estimated empirical parameters a, 
b, (Table 1), by evaluating the following relationships (Tableau 3.3): 
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Tableau 3.3 Bulk material properties for Au and Ni compared to that for thin-films derived 
from our measurements assuming either the Sondheimer model (Eq. (3.8)) or the model 
derived in this article (Eq. (3.13)). 
Ni 
Sondheimer (1/t). 
Eq. (5) 
Derived  approx. 
Eq. (10) Bulk value 
Val  ±  Val ±  
ρg 10-8 Ω m 7.8 0.5 7.8 0.5 6.80 
lg 10-9 m 50.6 4   11.0 
R    0.19 0.03  
 
Au 
Sondheimer (1/t). 
 Eq. (5) Bulk value 
Val  ± Val  
ρg 10-8 Ω m 2.1 0.2 2.35 
lg 10-9 m 80 32 38 
 
However, unreasonable values emerge from this exercise. Resistivity is higher than equivalent 
bulk values while the calculated electronic mean free path is longer than expected.  
Derivation of a specific approximation to Mayadas-Shatzkes (MS) model 
To solve the above inconsistencies, we explicitly included grain size variation, as obtained 
from scanning electron microscopy images of nickel films (Figure 3.7), into a form of the 
Mayadas-Shatzkes (MS) model derived in terms of the effective mean-free-path model, given 
that effective thickness λg >1 and α<<1 (Tellier and Tosser 1982). 
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where, λg, the effective thickness and, α, the grain structural parameter are defined by: 
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and where lg is the effective mean free path, l0 is the bulk electronic mean free path, D the 
average grain diameter, and R is the grain boundary reflection parameter with values between 
0 and 1. Note that the grain boundary function of MS, f(α), relating the effective mean free 
path to the bulk mean free path: 
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reduces to 1 for α<<1. 
 
To obtain our specific approximation to MS (Equation (10) below), we first made the usual 
assumption that all scattering at film boundaries is inelastic (p = 0). In keeping with our 
measurements we considered the relation between grain size and film thickness to be linear, 
(D=D0+kt). Given these conditions, for film thicknesses larger than D0, the MS model 
(Equation (7)) reduces to: 
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where β = R/(1-R). Note that Equation (3.13) also has a 1/t -dependent form. Furthermore, 
when β=0 (no grain boundary reflection), this equation reduces to the expected Sondheimer 
“1/t” equation (Equation (3.8)). Using accepted value of l0 for nickel at room temperature (11 
nm, see (Chopra 1969)), experimentally measured values for a and b (Tableau 3.1) and k 
(0.13, see Figure 3.7), we obtain values of R = 0.19 and ρg  = 7.8 10-8 Ω m for the nickel films. 
The value for ρg is consistent with accepted values (6.8 x10-8 Ω m, see (Chopra 1969)). The 
value for R is comparable to values obtained by Mayadas and Shatzkes (Mayadas and 
Shatzkes 1970) for evaporated aluminum (R=0.17) and copper (R=0.24). 
 
Based on the physically reasonable values obtained for ρg and R using this approach, it is 
likely that grain boundary scattering contributes significantly to the observed changes 
compared to bulk equivalents in material resistivity and, by extension, in Seebeck coefficients 
of thin-films. 
  
3.6 Conclusion 
In our study of thin-films and thin-film thermopiles produced using standard microfabrication 
processes, we demonstrated that measured resistivities, ρι, and Seebeck coefficients, αι, 
exhibited a behaviour inversely proportional to film thickness (1/t). We improved on current 
models of thin-film thermopile performance by introducing a 1/t dependence of resistivity and 
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Seebeck coefficient, rather than treating these material properties as film-thickness 
independent parameters. Predictions from these improved models were consistent with 
experimentally measured differences in performance of our thin-film devices compared that 
from equivalent bulk-material devices (15%-40% decrease in sensitivity, 30% increase in 
NETD). Those performance differences in the case of thin-film based devices are important 
for calorimeter design and fabrication. Indeed, failure to correctly calculate the thin-film 
transducer sensitivity would result in an erroneous measurement of the calorimeter 
responsiveness. 
 
Film thickness effects in microscale calorimeter development have rarely been discussed in 
the literature as bulk properties are usually assumed. Our results for Au and Ni thin-films 
mirror the results by Boyer et al. (Boyer and Cisse 1992). Though they use a different model, 
their work with Bi and Sb exhibits thin-film effects that are observable over a similar range of 
film thicknesses. Failure to take into account thin-film effects could explain discrepancies 
between modeled and experimental calorimeter performance noted by Johannessen et al. (E. a 
Johannessen et al. 2002)  or the 20% lower thermopile sensitivity noted by Zhang and 
Tadigadapa (Y. Zhang and Tadigadapa 2004).  
 
In order both to understand the source of the observed material property variation with film 
thickness and to relate these variations with physical parameters that could be optimized in the 
fabrication process, we developed a specific derivation of the Mayadas-Shatzkes model for the 
case where grain size varies linearly with film thickness. Fitting of the model to the 
experimental data indicated that increasing average grain size or decreasing grain boundary 
reflection can improve sensitivity and measurement resolution. This suggests that thin-film 
engineering -- employing fabrication or post-treatment methods to modify grains or grain 
boundaries such as optimizing film growth rate and annealing temperature (Ohring 2002; 
Chopra 1969) -- could improve thin-film performance and bridge part of the gap between bulk 
and thin-film properties. 
 
Finally, note that consequences of thickness-related variations of material properties go 
beyond thermopile-based calorimeter sensitivity and resolution. Since heat conduction is 
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linked to resistivity through the Weidemann-Franz law, heat conduction should also vary with 
film thickness. Optimisation of heat conduction to improve thin-film thermopile-based sensors 
have been recently published by Jacquot et al. (Jacquot et al. 2004) in the context of power 
generation and by Escriba et al (Escriba et al. 2005) for thermopile-based IR sensors. However 
none of them addressed the question of thin-film effects. Our results suggest that this should 
be corrected in order to obtain more realistic designs of thin-film microscale devices. 
Furthermore, because the temperature coefficient of resistivity is also known to be affected by 
thin-film effects (Zhang et al. (Q. Zhang et al. 2006) and others have indeed demonstrated film 
thickness related effects on the electrical properties of platinum nanofilms), including 
variations of film properties with film thickness should also improve the modeling and 
fabrication of miniaturized RTD-based calorimeters. 
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4.1.1 Mise en contexte 
Tel qu’indiqué au CHAPITRE 2, et rappelé au début du chapitre précédent, la diminution du 
volume de la source de chaleur qui accompagne la miniaturisation des calorimètres a pour 
conséquence la production de plus faibles quantités de chaleur à mesurer. La diminution de 
signal pousse à augmenter la sensibilité du calorimètre miniaturisé afin de maintenir une 
performance suffisante pour la réalisation d’applications utiles. Or, les efforts visant à 
augmenter la performance des calorimètres miniaturisés, en mode diatherme (conduction), se 
concentrent sur l’augmentation de la valeur de la résistance thermique entre le système cellule 
calorimétrique-échantillon, et la masse thermique. 
 
À la section 2.5, trois principales composantes de la résistance thermique ont été identifiées et 
illustrées (Figure 2.9). La résistance thermique totale est le résultat de ces trois voies 
composées en parallèle. Or, l’impact du transport de chaleur par convection via les 
mouvements de l’air qui entoure le système cellule calorimétrique-échantillon et la membrane 
nous intéresse particulièrement dans le présent chapitre. 
 
Pour certaines géométries de membrane, la convection constitue un véhicule avantageux pour 
le transport de chaleur, par rapport à la conduction à travers le substrat lui-même. Comme 
pour les films minces qui composent la thermopile, le transport de chaleur par convection créé 
un «court-circuit» thermique qui risque d’annuler l’augmentation de résistance thermique 
obtenue en utilisant la configuration membranaire. Cette capacité de transport de chaleur est 
limitée, mais peut devenir non-négligeable lorsque l’épaisseur de la membrane est 
suffisamment réduite. Par conséquent, pour connaître les limites qu’impose le transport de 
chaleur par convection à l’augmentation de la résistance thermique du calorimètre par 
l’adoption de la géométrie membranaire, il faut bien caractériser cette composante du flux de 
chaleur. 
 
Une difficulté s’ajoute dans le cas de cette voie de transport de chaleur car le flux dépend de la 
géométrie de la source de chaleur et du paramètre h qui peut difficilement être évalué avec 
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fidélité à partir de la littérature étant donné sa dépendance à la configuration du dispositif et 
aux conditions expérimentales. 
 
La dépendance de la sensibilité à la position de la source de chaleur est principalement causée 
par la géométrie planaire du détecteur (Auguet et al. 2002; Torra et al. 2001; Auguet, 
Lerchner, Torra, et al. 2003; Auguet, Lerchner). Par exemple, la puissance générée près de la 
bordure du détecteur ne créera pas autant de signal que la puissance générée au centre de la 
membrane ( a. W. van Herwaarden 2005). Conséquemment, la sensibilité, en d’autres mots la 
résistance thermique associée à cette voie de conduction, peut être optimisée par une bonne 
conception des calorimètres miniaturisés. L’obtention d’une sensibilité maximale demande 
une optimisation des taille et géométrie d’échantillon par rapport à la géométrie du capteur 
étant donné l’accroissement des gradients de « sensibilité » internes de calorimètres, Une 
bonne conception n’est toutes fois pas suffisante, car cette voie a également une influence 
importante sur la précision des mesures. 
 
Comme le coefficient de transfert de chaleur par convection, h, est dépendant des conditions 
expérimentales et de la géométrie spécifique des dispositifs (échantillon inclus), et étant donné 
l’influence accrue des perturbations extérieures vu le signal réduit résultant d’une taille réduite 
du volume calorimétrique (J. Lerchner, Wolf, Wolf, and Fernandez 2006) un mécanisme de 
calibration in situ est avantageux pour obtenir une mesure de h, et produire une évaluation 
fiable de la résistance thermique de cette voie. Cette valeur correspond à la sensibilité, et en 
améliorer l’évaluation équivaut à améliorer la calibration. Ici, les influences dues à la 
géométrie sont corrigées par l’usage d’un facteur de forme. 
 
Tel qu’indiqué à la section 2.5, l’expérimentation présentée dans les chapitres 3 et 4 reposent 
sur l’usage d’une même plateforme de calorimétrie : thermopile or-nickel, sur substrat de 
verre. La configuration de microcalorimétrie miniaturisée particulière employée ici (Figure 
4.2) ne comporte qu’une thermopile qui sépare deux zones de mesure. On a donc un 
calorimètre différentiel, où l’une des zones de mesure est utilisée comme référence pour la 
seconde zone de mesure. La thermopile est flanquée de deux RTD de nickel. Il s’avère que le 
nickel est l’un des matériaux après le platine qui démontre une forte dépendance de sa 
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résistance à la température. L’intégration de deux RTD jumelles permet l’emploi d’une 
approche de calibration in-situ.  
 
Cette configuration nous a permis de mesurer le coefficient de transfert de chaleur par 
convection à l’interface solide/fluide du dispositif. L’une des conséquences du caractère 
planaire des dispositifs calorimétriques c’est la dépendance du signal, ou de la performance, à 
la géométrie de la source de chaleur par rapport au « champ » de sensibilité du détecteur 
thermique.  
 
Cet article contribue à la thèse de deux manières, en explorant cette question : 
• En élaborant une méthode pour déterminer in-situ la valeur du coefficient de 
convection qui est celui qui dépendant davantage des conditions expérimentale afin de 
produire une « calibration » correspondante et améliorer la précision de mesure. Qui 
est un facteur de performance déterminant pour l’adoption de ces dispositifs.   
• En explorant un modèle qui détermine la performance relative de différentes 
géométries de sources de chaleur (shape factor), ce travail ajoute aux moyens de 
systématiser le design de la composante « thermique » de la sensibilité du capteur.  
 
Comme le capteur est plan, et que le volume sondé ne l’est pas, cela amène à apporter un 
nécessaire correctif que l’on peut qualifier de « shape factor ». Cette dépendance à la 
géométrie de la source fait référence au concept de facteur de forme détaillé dans la 
publication qui suit. Par l’usage d’un modèle de transport de chaleur, l’article s’attarde à 
expliquer les mécanismes en jeu. En mesurant directement les paramètres de conduction il est 
possible d’établir des sensibilités pour des géométries diverses de sources de chaleur et 
d’établir des facteurs de forme correspondants, même lorsque les géométries de source de 
chaleur évoluent dans le temps. Ce qui résulte en une connaissance plus précise de la 
sensibilité, et à une précision accrue. 
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4.1.2 Résumé français : 
La sensibilité des calorimètres miniaturisés est grandement affectée par les conditions 
expérimentales spécifiques telles que la géométrie de la source de chaleur, la nature du milieu 
de réaction, et la configuration de la cellule calorimétrique en relation avec la gaine 
thermostatée ou la masse thermique. Dans cette étude, on observe une amélioration de la 
précision de calorimètres miniaturisés à base de thermopile opérant en mode de conduction de 
chaleur grâce à une méthode de calibration basée sur la modélisation à éléments finis. Le 
calorimètre incorpore un système permettant d’estimer in situ le coefficient de transfert de 
chaleur par convection à l’interface solide/fluide du dispositif, un paramètre qui peut 
difficilement être évalué avec fidélité à partir de la littérature étant donné sa dépendance à la 
configuration du dispositif. Parce que la calibration est basée sur un modèle, la correction 
apportée par la calibration peut varier dans le temps pour rendre compte de l’évolution de 
conditions expérimentales telle que le changement du volume de gouttes résultant de 
l’évaporation. Les résultats de validation expérimentale par la mesure de la densité d’énergie 
totale d’évaporation de gouttelettes démontrent que la méthode proposée réduit l’erreur de 
mesure de 28,3% pour les valeurs non-corrigées à 4,5%. 
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4.1.3 Abstract 
The sensitivity of miniaturized calorimeters is greatly affected by the specifics of the 
experimental conditions such as the geometry of the heat source, the nature of the reaction 
medium, and the configuration of the reaction vessel in relation to the jacket. In this study, the 
accuracy of a miniaturized thermopile-based heat-flow calorimeter is improved using a 
calibration method based on finite element modeling. The calorimeter incorporates a system 
for estimating in situ the coefficient of convective heat transfer at solid/fluid interfaces in the 
device, a material parameter that cannot be reliably estimated from the literature due to its 
dependence on device configuration. Because the calibration is model-based, the correction 
provided by the calibration can be time-varying to account for dynamic experimental 
conditions such as droplet volume change due to evaporation. Results from validation 
experiments measuring total droplet evaporation energy density show the proposed method 
reduces measurement error from 28,3% for uncorrected calculations to 4,5%. 
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4.2 Introduction 
A calorimeter is an instrument used to measure the thermal characteristics of a physical or 
(bio)chemical process. The process under study takes place inside a reaction vessel that is 
itself encased in a physical enclosure known as the calorimeter jacket. There are two main 
types of calorimeters, distinguished by the presence or absence of a net heat flow to/from the 
reaction vessel. In an adiabatic calorimeter, there is no net heat flow either because the 
reaction vessel is thermally isolated from the jacket or because the temperature of the jacket is 
actively maintained at the same temperature as the reaction vessel. The thermal energy (heat), 
Q, released/absorbed by the process is calculated from the measured temperature change, ∆T, 
in the reaction vessel and the heat capacity, C, of the medium inside the reaction vessel, with 
Q = C∆T. In a heat flow or conduction calorimeter, there is a net heat flow to/from the 
reaction vessel. The calorimeter measures the instantaneous thermal power (heat flow), ?̇? = 
dQ/dt, between the reaction vessel and the jacket. By integrating measurements of power over 
time, the temporal profile of thermal energy released/absorbed by the process can be 
determined. Most calorimeters also include a second reference vessel for differential 
measurements. Calibration establishes the quantitative relationship between the electrical 
signal from the calorimeter transducer and either (1) energy, Q (adiabatic device) or (2) power, 
?̇? (heat-flow device). In many systems, this relationship is linear to within the noise level of 
the instrument over the dynamic range of interest. 
 
Both calorimeters types can be further qualified as isothermal, though the meaning of the 
word is different for either case. Isothermal titration calorimeters are adiabatic devices having 
a second reference vessel (without the process) inside the jacket, with temperature control 
systems for either or both vessels. The calorimeter output is the net heat that must be injected 
into either vessel to maintain them both at a constant common temperature over a series of 
titrations in the reaction vessel. In the case of an isothermal heat flow calorimeter, the term 
“isothermal” refers to the fact that measurements are made under conditions of constant heat 
flow (?̇? = constant), implying a constant temperature difference between the reaction vessel 
and the jacket. For example, this type of measurement is made during the steady-state portion 
of a thermal process measurement, where the thermal capacity of the medium in the reaction 
vessel is fully saturated. 
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Miniaturized calorimeters have characteristic dimensions ranging from micrometers to 
millimetres. These devices have advantages over their full-size counterparts such as a smaller 
sample volume, lower manufacturing cost, and integrability with miniaturized sensing 
platforms such as labs-on-a-chip. Most miniaturized calorimeters are built using 
semiconductor microfabrication methods based on thin-films. As a result, they have a planar 
rather than volumetric configuration. For example, miniaturized calorimeters based on thin-
film thermopiles ( a. W. van Herwaarden 2005) have been used very successfully in a number 
of applications such as melt curve measurements (A. A. Minakov, Mordvintsev, and Schick 
2004), chemical reaction characterization (J. Lerchner, Wolf, Wolf, and Fernandez 2006; 
Lubbers and Baudenbacher 2011), gas detection (Hagleitner et al. 2001; Auguet et al. 2006), 
MEMS-based accelerometers (Milanović et al. 2000; Mailly et al. 2003; Dauderstädt et al. 
1995), light detection (St-Antoine, Ménard, and Martel 2011), and biological reaction 
characterization (B. Wang and Lin 2012; Y. Zhang and Tadigadapa 2004). 
 
Making accurate measurements with miniaturized calorimeters is challenging for two reasons: 
(1) surface-based thermal measurements are more sensitive to the location and shape of the 
heat source compared to a volumetric configuration (Auguet, Lerchner, Torra, et al. 2003) and 
(2) smaller reaction volumes entail less heat released or absorbed by a process under study, 
requiring higher measurement resolution. As a result, calibration errors have a proportionally 
larger detrimental effect on measurement accuracy, causing cumulative errors as large as 50% 
(Wadsö and Wadsö 2005). 
 
For miniaturized calorimeters to be useful, therefore, robust calibration is particularly 
challenging. Calibration can be either direct or indirect. In direct calibration, the input/output 
relationship between the experimental variable (temperature or thermal power) and the signal 
from the thermal transducer is determined from titrations of a known process. In indirect or 
model-based calibration, the input/output relationship is first determined for a “reference” 
calorimeter configuration that is simpler to calibrate. A model then establishes the 
correspondence between the reference and the more complex “measurement” configuration. 
The calibration and measurement configurations differ only by the method of heat injection 
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and/or by the shape and medium of the reaction vessel, for example: a current through a 
resistor surrounded by air for the calibration configuration versus the actual thermal process 
under study taking place in a liquid droplet for the measurement configuration. 
 
The model is used to solve the heat equation over the geometry and materials (heat source, 
reaction vessel medium and shape, thermal transducer, support structure, surrounding medium, 
jacket) corresponding to the reference and user configurations under boundary conditions set 
by the jacket. The correspondence between the two solutions to the heat equation provides the 
calibration correction for the measurement configuration. Since the input/output relation 
between the experimental variable and the signal from the thermal transducer is considered 
linear in most cases as explained above, the required correction is a simple scale factor, termed 
the “shape factor” by some authors (Torra et al. 2001; J. Lerchner et al. 2002). 
 
Final measurement accuracy is highly dependent on the quality of the model and on the 
reliability of the heat injection method used with the calibration configuration. The key model 
parameters are the coefficients of conductive and convective heat transfer. The coefficient of 
conductive heat transfer for most materials can be estimated quite accurately from the 
literature. Coefficients of convective heat transfer at solid/fluid interfaces cannot be reliably 
estimated from the literature as they are highly dependent on interface geometry and specific 
fluid behaviour.  Model-based calibration, therefore, is critically dependant on the accurate 
estimation of this parameter for a given system.  
 
In this paper, we propose a novel model-based method for precisely calibrating a miniaturized 
calorimeter. The method is based on finite element (FE) modeling combined with an 
integrated system for both (1) estimating in situ the coefficient of convective heat transfer at 
glass/air interfaces and (2) injecting known amounts of heat for calibrating the reference 
configuration. As such, the method does not require external equipment to calibrate the 
reference configuration (ex: laser) nor a series of calibrated dilutions as required in direct 
methods. 
 
4.3 Calorimeter design 
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The calorimeter (Figure 4.1) is a heat flow device in a differential configuration. The 
experimentally measured variable is the net difference, ∆?̇?, between the heat flow from the 
reaction vessel to the jacket, ?̇?1, and the heat flow from the reference vessel to the jacket, ?̇?2. 
The thermal transducer is a thin-film thermopile. The “jacket” is the local air volume inside a 
15 cm × 15 cm × 10 cm metal enclosure encasing the device, isolating the calorimeter from 
the environment. 
 
The reaction and reference vessels sit atop the hot and cold junctions of the thermopile. The 
vessels can be of any required type. Figure 4.1 a shows the calorimeter calibration 
configuration, where the reaction and reference vessels are the local gas volumes in the 
immediate vicinity of the thermopile junctions. Figure 4.1 b shows the calorimeter 
measurement configuration where the reaction and reference vessels are fluid droplets atop the 
thermopile junctions. Integrated resistance temperature detectors (RTDs) on either side of the 
thermopile are used to estimate the material parameters required by the model. 
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Figure 4.1 Calorimeter configurations a calibration configuration, where the heat source is 
RTD1 (resistance temperature detector) and the “reaction vessel” is the local air volume atop 
the RTD; b calorimeter measurement configuration, where the heat source is a physical or 
(bio)chemical process under study occurring inside a fluid droplet (the reaction vessel) atop 
the hot junction of the thermopile. The reference vessel is a second droplet atop the cold 
junction of the thermopile, either without the process under study, or with a second reference 
process. 
 
4.3.1 Microfabrication of the calorimeter thin-film components 
The thermopiles consisted of 25 Au-Ni thermocouples in series: thermocouple metal lines 
were 20 µm wide by 4 mm long (Au: 100 nm thickness film over a 5 nm Cr adhesion layer, 
Ni: 200 nm thickness). The thermopiles covered a total surface area of 2 mm × 4 mm (Figure 
4.2). Optimal metal line thicknesses for maximising measurement sensitivity were determined 
according to a previous study (Bourque-Viens et al. 2009).  
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Figure 4.2 Micrograph of the calorimeter fabricated on a glass cover slip. The thermopile 
(light grey solid rectangle, 2 mm × 4 mm area) is composed of 25 pairs of Au/Ni 
thermocouples (20μm wide metal lines) between the hot (left edge) and cold (right edge) 
junctions. The thermopile is flanked by two RTDs made of 75 µm wide Ni lines, each 
covering an area of 1 mm × 3 mm. The solid black squares are Au connection pads.   
 
The RTDs on either side of the thermopile were made from a single 75 µm wide Ni line 
snaking back and forth, covering 1 mm × 3 mm surface areas. The distance between the RTD 
centers was 6 mm. All other connexions, conduction pads, and traces were constructed from 
the gold layer. The RTD connection traces accounted for a maximum of 10% of the total RTD 
circuit resistance. 
 
The thermopiles and RTDs were fabricated on glass coverslips using standard 
microfabrication lift-off methods. Briefly, titanium-zinc type glass coverslips (No. 1½ 24 mm 
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× 40 mm, Corning, USA) were first cleaned by sequential immersion in acetone, isopropanol, 
and de-ionised water, followed by drying under a nitrogen jet. LOR (Microchem, USA) and 
Shipley photosensitive resists were spun onto the surface, exposed by UV contact 
photolithography (OAI, USA) and developed in LDD26W (Dow Electronic Materials, Rohm 
And Haas Company, USA), creating the desired pattern and undercut necessary for lift-off. 
Metal films were fabricated by physical vapour deposition (PVD) using a BOC Edwards Auto 
306 E-beam evaporator (Edwards, USA). Lift-off was completed by immersion in 
Nanoremover (Microchem, USA) and samples were cleaned again using sequential immersion 
as described above. The process was repeated sequentially to pattern the Au/Cr and Ni lines.  
 
4.3.2 Characterization of the calorimeter in the calibration configuration 
In a differential thermopile-based conduction calorimeter, sensitivity, S (V/W), is defined as 
the ratio of thermopile output voltage, VTP, to net heat flow difference, ∆?̇?: 
 
𝑆 = 𝑉𝑇𝑃
∆?̇?
 (4.1) 
In direct calibration methods, sensitivity is estimated experimentally over a series of titrations 
of a calibrated process. In indirect methods such as the work presented here, sensitivity is first 
estimated for the calibration configuration over a series of heat injections with a calibrated 
source. As explained above, the model then provides the correspondence with the 
measurement configuration. In the present work, the “calibration configuration” consisted of 
the bare thermopile with the two local air volumes atop the thermopile junctions as the 
reaction and reference vessels. Heat injection was effected via Joule heating with RTD1. 
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Figure 4.3 Sensitivity estimation for the calibration configuration of the calorimeter. a 
The curves show a thermopile output voltage measurements resulting from the injection of 
sequence of known thermal power levels with RTD1 by Joule heating. b Average sensitivity 
(slope) is 0,113 V/W +/- 0,005 (N=6). 
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Sensitivity was estimated for the calibration configuration over a series of known thermal 
power levels by applying constant currents levels of increasing amplitude to RTD1. 
Experimental control and data acquisition were conducted using a LabView control program 
(National Instruments, USA). In each 2-minute duration calibration step, current was applied 
for the first minute using a Keithley 200 programmable current source. During the second 
minute, heat injection was turned off and thermopile voltage was measured with a Keithley 
2147 nanovoltmeter. Figure 4.3 shows the results of sensitivity estimations for 6 devices. As 
seen in Figure 4.3 b, device responses could be considered linear (R2 > 0,999) over the range 
of thermal powers tested. The average sensitivity, S, across devices was 0,113 V/W with a 
standard deviation of 0,005 V/W. 
 
During the second minute of each calibration step, resistance in both RTDs was also measured 
with the Keithley 2400 source meter (RTD1) and a Keithley 200 source meter (RTD2). 
Temperature at the RTDs were determined from the resistance measurements for use by the 
model as explained below. Resistance measurements for both RTDs were conducted at 
injection currents of 200 µA to minimize self-heating. A small correction was applied to the 
measurements to account for the 10% of total resistance attributable to the conduction 
pathways leading to the RTDs. Temperature estimations with the RTDs were obtained from 
the linear relation between resistance, R, and temperature, T: 
 
𝑅(𝑇) = 𝑅0 + 𝛼(𝑇 − 𝑇0) (4.2) 
where T0 is the reference temperature, R0 is the value of the resistance at the reference 
temperature, and α is the temperature coefficient of resistivity. The RTDs were calibrated 
independently inside a Fisher Isotemp oven. Great care was taken in positioning the RTDs to 
minimize temperature gradients in the calibration environment. The temperature coefficient of 
resistivity averaged over 10 RTDs was 4,6*10-3 °C-1 ± 0,2*10-3 °C-1. Although more elaborate 
equations such as Callendar-Van Dusen for platinum (3rd order) can be used, the linear model 
(error < 1%) was acceptable. 
 
4.4 Modeling and results 
4.4.1 Model and parameter estimation 
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All finite element analyses were conducted using COMSOL 3.4 to solve the linear heat flow 
differential equation over the system geometry. Thermal conductivities of 1,13 W m-1K-1 and 
0,58 W m-1K-1 were used for glass and water, respectively. Heat flow from the glass surface to 
the surrounding fluid (air) was considered identical on both sides of the substrate (cover slip). 
Boundary conditions were modelled by a heat flow at the top and bottom glass/air interfaces 
with the air considered as an infinite thermal mass at constant temperature. The domain was 
discretized using approximately 104 triangular surface elements and tetrahedral volume 
elements, a reasonable compromise between number of elements and resolution. Temperature 
functions were approximated on the elements using 2nd order Lagrange equations. 
 
As stated earlier, the method described here is based in part on estimating in situ the 
convective heat transfer coefficient at the air/glass interfaces. Parameter estimation is 
accomplished using a simple analytical model for heat distribution at the surface of a thin solid 
slab (thickness << length) surrounded by a gas, as explained in detail in Appendix  – only the 
result is stated and used below (Eq. 2). The data for the parameter estimation are the 
temperature measurements obtained from the RTDs during the calibration. 
 
The steady state distribution of relative temperature elevation, ∆T(x), along the surface of a 
slab downstream from a constant heat source at the surface, Φ, can be expressed in terms of 
the (known) slab material thermal conductivity, kx, and the (unknown) convective heat transfer 
coefficient at the slab/fluid interface, h, as: 
 
∆𝑇(𝑥) = ∆𝑇1𝑒−� 2ℎ𝜖𝑘𝑥𝑥 (4.3) 
where x is the distance along the surface from the origin, ε is the substrate thickness (175 µm 
for the glass cover slip), and ∆T1 is the temperature elevation at the origin of the coordinate 
system (center of RTD1 in this case). Note that ∆T(x) and ∆T1 are temperature elevations 
relative to the equilibrium temperature at the slab surface without a heat source. 
By introducing an exponent scale factor, γ : 
 
∆𝑇(𝑥) = ∆𝑇1𝑒−𝛾𝑥, with 𝛾 = �2ℎ𝜀𝑘𝑥 (4.4) 
the convective heat transfer coefficient, h, is calculated with: 
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ℎ =  𝛾2 𝜀𝑘𝑥2  (4.5) 
For any given heat source amplitude, Φi, the exponent scale factor, γ, can be calculated from a 
temperature elevation pair, ∆T1|Φi and ∆T2|Φi, measured at the origin of the coordinate system, 
x1 (center of RTD1), and at a second point, x2 (center of RTD2, at 6 mm from the center of 
RTD1): 
 ∆𝑇2|Φ𝑖 = ∆𝑇1|Φ𝑖𝑒−𝛾𝑥2 (4.6) 
 𝑙𝑛�∆𝑇2|Φ𝑖� =  ln�∆𝑇1|Φ𝑖� − 𝛾𝑥2 (4.7) 
 
⇒  𝛾 = 𝑙𝑛�∆𝑇1|Φ𝑖� − 𝑙𝑛�∆𝑇2|Φ𝑖�
𝑥2
   (4.8) 
Over a sufficiently large number of measurements, a robust estimate of the expected value of 
the convective heat transfer coefficient can be obtained: 
 
〈ℎ〉 = 〈𝛾2〉 𝜀𝑘𝑥2  (4.9) 
where <> indicates expected values. Note that γ could in principle be estimated from a series 
of repeated temperature elevation measurements at a single source amplitude, Φi =Φ. 
However, a more robust estimate is obtained from a range of source amplitudes, Φi (i = 1..N), 
spanning the full spectrum of thermal power levels expected in the experiments. The explicit 
relation between the estimate, <γ2>, and source amplitudes, Φi, in Eq. (4.8) can be expressed 
by considering that at any fixed point, x, along the surface, the thermal source amplitude, Φi, 
and resulting temperature elevation at x, ∆Tx|Φi are linearly related by a slope, mx: 
 ∆𝑇𝑥|Φ𝑖
Φ𝑖
= 𝑚𝑥 (4.10) 
Introducing Eq. 5 into Eq. 3: 
 
〈𝛾2〉 = �𝑙𝑛(𝑚1Φ𝑖) − 𝑙𝑛(𝑚2Φ𝑖)
𝑥2
�
2
 (4.11) 
 = �𝑙𝑛(𝑚1) − 𝑙𝑛(𝑚2)
𝑥2
�
2
 (4.12) 
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where m1 and m2 are the slopes relating the temperature elevations at RTD1 and RTD2 to the 
source amplitudes, Φi. Note that Eq. (4.12) expresses the expected value of γ2 since the slopes, 
m1 and m2, implicitly include averaging over the temperature elevation measurements. 
Results from experiments using the calorimeter calibration configuration over a range of 
injected power levels (0.5 mW to 4 mW) are shown in Fig. 4 a. As explained above, these data 
were obtained simultaneously with the data used to generate the sensitivity estimations shown 
in Figure 4.3. In Figure 4.4 a, the fitted slopes are m1 = 489.29 oC/W and m2 = 33.21 oC/W. 
Inserting these values in Eq. (4.9) and Eq. (4.12), yields the sought-after estimate of the 
convective heat transfer coefficient at the glass/air interface required by the finite element 
model, <h> = 19.88 W m-2 K-1 (γ  =  448 m-1). 
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Figure 4.4 Results from experiments using the calorimeter calibration configuration a 
showing temperature elevation measurements with RTD1 and RTD2 as a function of injected 
power levels with RTD1. The resulting fitted slopes are m1 = 489.29 oC/W for RTD1 and m2 
= 33.21 oC/W for RTD2; b Thermopile sensitivity: 4.3 × 10-4 V/oC 
 
The analytical model (Eq. (4.3)) can also be used to estimate the temperature difference 
between the hot and cold junctions of the thermopile resulting from the heat injection steps 
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during the calibration experiments. Figure 4.4 b shows the measured thermopile voltages, VTP, 
plotted against the corresponding estimated junction temperature differences, ∆TTP. The slope 
of the line fitted to the data is the thermopile sensitivity, STP = 4.3 × 10-4 V/oC. Finally, let the 
heat responsivity, SHR (oC/W), be defined as the ratio of the difference in temperature between 
junctions of the thermopile, ∆TTP, to the heat flow difference between the vessels to the jacket, 
∆?̇?. The calorimeter sensitivity (Eq. (4.1)) can be then expressed as: 
 
𝑆 = 𝑆𝐻𝑅 ∙ 𝑆𝑇𝑃 (4.13) 
From Eq. 7, the heat responsivity for the calibration configuration is 𝑆𝐻𝑅|𝑐𝑎𝑙 = 333 oC/W.  
 
4.4.2 Calibration correction with the FE model 
The FE model is used to calculate the correspondence between the calorimeter calibration 
configuration (2D heat source, air environment) and the measurement configuration (3D heat 
source in a water droplet surrounded by air). Since thermopile sensitivity, STP, is independent 
of calorimeter configuration, the calibration and measurement configuration sensitivities, Scal 
and Smeas, differ only by their responsivities, SHR. The ratio of sensitivities, equal to the ratio of 
responsivities, is termed the (linear) correspondence between the calibration and measurement 
configurations, termed the “shape factor” (S.F.) by some authors: 
 | |. .   
| |
meas meas TP meas
cal cal TP
HR HR
R aH lR H c
S S SS F
S S
S
S S
= = =  (4.14) 
where 𝑆𝐻𝑅|𝑚𝑒𝑎𝑠 is the (unknown) heat responsivity for the chosen measurement configuration 
that is determined by modeling. The experimental variable, net thermal flow, is thus calculated 
from the thermopile measurements with:  
 
. .cal
TP
S
VQ
S F
∆ =  (4.15) 
The particular value of heat responsivity for a given measurement configuration is estimated 
numerically using FE, where the model incorporates the convective heat transfer coefficient at 
the glass/air interface, h, estimated in situ as described above. The heat equation is solved to 
calculate the temperature distribution along the surface resulting from a normalized heat 
source in the reaction vessel. Figure 4.5 shows the temperature distribution on the surface for 
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our calorimeter measurement configuration resulting from a 1 mW heat source centered in the 
droplet located atop the hot junction of the thermopile.  
 
 
Figure 4.5 Temperature map obtained from the FE model for injection of 1 mW heat 
source centered on the hot junction of the thermopile for the measurement configuration 
 
Tableau 4.1 shows the FE-model estimations of thermopile temperature difference, ∆T, 
resulting from a 1 mW heat source centered on the hot junction of the thermopile for both the 
calibration (flat heat source) and measurement (heat in a droplet) calorimeter configurations. 
The estimated temperature difference for the measurement configuration yields its heat 
responsivity and thus the shape factor. For comparison purposes, Tableau 4.1 shows model 
predictions of temperature differences based on values of h taken from the literature (grey 
background column) and estimated in situ using our prosed method (white background 
column). The Table also shows the estimated S.F. calculated with Eq. (4.14) based on the two 
values of h. In both cases (estimations of ∆T and S.F.), the necessity of estimating h in situ is 
evident.  
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Tableau 4.1 FE model estimations of thermopile temperature differences, ∆T, resulting from a 
1mW heat injection centered atop the thermopile hot junction calibration and measurement 
configurations.  
 ∆T between the thermopile junctions (K) 
estimated with the FE model 
Shape factor (S.F.) 
 h = 10 W m-2 K-1 
(from the literature) 
h = 19.88 W m-2 K-1 
(estimated in situ) 
h = 10 W m-2 K-1 
(from the literature) 
h = 19.88  W m-2 K-1 
(estimated in situ) 
Calibration 
configuration 
0,94 0,67 N\A N\A 
Measurement 
configuration 
1,00 0,78 1,065 1,160 
The estimated temperature differences are used to calculate the shape factor, S.F. with Eq. 
(4.14). Modeling results are given based on two value for h, the first taken from the literature 
(grey columns) and the second from the in situ estimation (white columns). 
 
4.4.3 Experimental measurements of total evaporation energy density in DI water 
droplets 
The calorimeter was used to measure the evaporation energy density in water droplets. This 
type of measurement illustrates one of the most significant advantage of using model-based 
calibration where time-varying characteristics of the calorimeter can be taken into account. 
Indeed, in the experiments in water droplet involving evaporation for example, the “reaction 
chamber” (the droplet) changes in volume and surface area over the course of the experiment. 
As a result, the calorimeter “measurement configuration” is not fixed and the correspondence 
between the calorimeter calibration and measurement configurations is time-varying. 
Prior to experiments, the FE model was used to calculate the heat responsivity and the 
resulting shape factor at various intermediate droplet volumes. The results, shown in Figure 
4.6 a, could be fitted to a simple logarithmic model. DI water droplet total evaporation times 
were then measured at room temperature and pressure for a range of initial droplet volumes 
and fitted to a simple linear model (constant rate of evaporation: 1.8×10-3 l/min). By 
combining the two, the temporal profile of the shape factor for the various droplet initial 
volumes of interest could be estimated, as shown in Figure 4.6 b. Note that, because of 
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numerical round-off errors, shape factor estimations for very small volumes (< 50 nl) were 
unreliable. This effect can be seen in Figure 4.6 b in the sharp rise of the estimated shape 
factors near the very end of the modeled evaporation processes. Consequently, corrected heat 
flow values were not calculated for volumes below 50 nl. 
 
Figure 4.6 FE model estimations of the shape factor a FE model estimations of the shape 
factor, S.F., for various intermediate DI water droplet volumes. The solid line is a logarithmic 
model fitted to the data; b Shape factor time profiles for initial droplet volumes of 2, 3, and 
5µl. The sharp rise of the estimated shape factors near the very end of the modeled 
evaporation processes is the result of numerical round-off errors which reduces reliability of 
shape factor estimation for very small volumes (< 50 nl). Consequently, corrected heat flow 
values were not calculated for volumes below 50 nl. 
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The shape factor time profiles shown in Figure 4.6 were used to dynamically calculate the 
calorimeter sensitivity over the time course of droplet evaporation experiments. Figure 4.7 
shows results of heat flow estimations for various initial droplet volumes at room temperature 
and pressure. In the figure, the dashed curves show instantaneous heat flow values calculated 
using the fixed (uncorrected) sensitivity of the calorimeter calibration configuration, whilst the 
solid curves show heat flow values corrected using the time-varying sensitivity of the 
calorimeter determined from Figure 4.6 b. Note that, unlike the uncorrected estimations of 
heat flow which return to the baseline after the droplets have completely evaporated (nul net 
heat flow), values corrected for time-varying sensitivity stop short of the baseline because of 
the difficulty in estimating the shape factor for volumes below 50 nl, as explained previously. 
Given that less than 1% of the initial droplet volume remains at this point, however, these 
small error do not significantly affect the result of the integral. 
 
For each initial droplet volume, total evaporation energy density was calculated by integrating 
net heat flow over the duration of the experiment and then dividing by the initial mass of the 
droplet. Estimates of total evaporation energy density varied by less than 6% with respect to 
initial droplet volume. Tableau 4.2 compares estimates of total evaporation energy density 
with the accepted value from the literature (2440 @25°C) for three different cases of 
calorimeter sensitivity: (1) uncorrected calibration configuration, (2) static sensitivity 
corrected with the FE model for the initial droplet volume, and (3) time-varying sensitivity 
corrected for the changing droplet volume. 
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Figure 4.7 Net heat flow estimations during DI water droplet evaporation experiments at 
room temperature and pressure, for initial volumes of 2, 3, and 5µl. Dashed curves: heat 
flow values calculated using the fixed (uncorrected) sensitivity of the calorimeter calibration 
configuration. Solid curves: heat flow values calculated using the time-varying sensitivity of 
the calorimeter measurement configuration. 
 
The result clearly show the large errors associated with uncorrected measurements (28.3%) as 
reported by others in the literature and the dramatic reduction in estimation error using the 
time-varying sensitivity correction (4.5%). The results also show the importance of correcting 
for time-varying conditions (26.6% error for a static value of sensitivity corrected for the 
initial droplet volume) 
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Tableau 4.2 Estimates of total evaporation energy density at room temperature and pressure 
for DI water droplets 
Method Total evaporation energy 
density 
(J/g) 
Relative error 
(%) 
Accepted valuea 2440 @25°C - 
Uncorrected sensitivity 
(S.F.=1) 
3130 28,3 
Static sensitivity, corrected 
for the initial volume 
3090 26,6 
Time-varying sensitivity, 
corrected for the changing 
volume 
2550 4,5 
a – According to the Dortmund databank (DDB), 2440J/g which agrees with the value 
reported by Chancellor et al. 2263 J/g @ 25C (Chancellor et al. 2004). 
 
4.5 Conclusion 
Accuracy is a critical problem for miniaturized calorimeters. As reported by others, 
uncorrected values of sensitivity can result in inaccuracies of at 10% - 50% in estimates of 
heat flows (Auguet, Lerchner, Torra, et al. 2003). We demonstrate a calibration method based 
on finite element modeling to provide a sensitivity correction for the “measurement 
configuration” of a thermopile-based heat-flow calorimeter for use with fluid droplets. 
Importantly, this correction can be time-varying to account for dynamic experimental 
conditions such as droplet volume change due to evaporation. The calorimeter incorporates a 
system for estimating in situ the coefficient of convective heat transfer at solid/fluid interfaces 
in the device, a material parameter that is highly dependent on particular experimental 
conditions and cannot be reliably estimated from the literature. Results from validation 
experiments designed to measure total droplet evaporation energy density show the proposed 
method reduces measurement error from 28,3% to 4,5%. 
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4.6 Appendix - Derivation of T(x) 
The equation for T(x) that enables the extraction of significant parameters from the knowledge 
of temperatures at the RTD1 and RTD2 positions relation can be obtained from an analytical 
solution to the heat flow equation for the specific conditions of our device. To achieve such a 
solution, the problem and solution was reduced to 1D by taking advantage of various 
symmetries and geometric specificities of our miniaturised calorimeter. 
 
 
Figure 4.8 Axis position on calorimeter 
 
First we assume that heat flow will be approximately symmetric on both sides of a heater. 
That allows us to reduce the problem to half the heater and the one side that includes the 
thermopile, c-à-d. for x>0 in Figure 4.8 with net heat flow=0 in the x direction at position x=0 
(condition at the symmetry line).  
The problem is reduced further by supposing that the heat source is a long line of a given 
width, and infinite length, this should result in a temperature field where isotherms run parallel 
to the heat source (parallel to the y axis in Figure 4.8) in such a way that we can postulate no 
net heat flow in the y direction which reduces the problem to solving the heat field in the x and 
z direction (a 2D problem) illustrated in Figure 4.9. 
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Figure 4.9 View through the calorimeter-substrate heater thermal model 
 
Using the principles of energy conservation we define equations for the temperature 
distribution in this 2D geometry. Let’s define a closed path that includes the glass substrate, 
from the middle of the heater to a given x position (corresponding to the dotted rectangle in 
Figure 4.9). From the energy conservation principle, the variation of the internal energy of the 
material inside that closed path equals the sum of the energy produced inside and the flows 
coming in or going out through the frontier defined by that path. 
Using the planar form of the divergence theorem we obtain the heat flow equation associated 
to our 2D system. 
 
�
𝜕
𝜕𝑡
(𝜌𝑠𝑐𝑠𝑇 + 𝐻𝑠)𝑑𝑠
𝑠
= ��∇�⃗ ∙ �𝑘𝑥 𝜕𝑇𝜕𝑥  ,−2𝑘𝑧 𝜕𝑇𝜕𝑧�� 𝑑𝑠
𝑠
 (4.16) 
With kx, in-plane conductivity; kz, out-of-plane conductivity; T, temperature; T0, environment 
temperature; ρs, substrate density; cs, substrate heat capacity; Hs, instantaneous heat 
production per unit of surface. 
Hence, by identification of the two integrands, we get: 
 𝜕
𝜕𝑡
(𝜌𝑠𝑐𝑠𝑇 + 𝐻𝑠) = 𝜕𝜕𝑥 𝑘𝑥 𝜕𝑇𝜕𝑥   − 2 𝜕𝜕𝑧 𝑘𝑧 𝜕𝑇𝜕𝑧  (4.17) 
A final reduction of the problem is achieved by solving for the stationary case (where 
dT/dt=0) and reducing the thermal conduction problem to 1D. With very thin samples 
(Δz<<Δx) we can assume that the only non-zero value of dT/dz is at the boundary and 
transform the continuous thermal conduction function in z, and associated conductivity (𝑘𝑧 ) 
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into convective heat flux at the surface with the convective heat transfer coefficient, h.. The 
heat production function, 𝐻𝑙, subscript l, indicates the quantity is now expressed per unit 
length. Finally to account for the contribution of the whole film thickness to conduction in the 
x direction, film thickness, ε, multiplies thermal conductivity 𝑘𝑥.  
 
𝜖𝑘𝑥
𝜕2𝑇
𝜕𝑥2
− 2ℎ 𝑇 = 𝜕𝐻𝑙(𝑥)
𝜕𝑡
 (4.18) 
This is a form of the inhomogeneous modified Helmholtz equation.  
Given that H(x)≠0 only on the heater, elsewhere – notably between the two RTDs -- the 
temperature distribution should follow the 1D solutions to the modified Helmholtz equation, 
i.e. of the form 
 
𝑇(𝑥) = 𝑎 𝑒−� 2ℎ𝜖𝑘𝑥𝑥 (4.19) 
We can verify that we obtain the solution to the Fourier heat conduction equation when 
conduction is dominant. In that case the exponent is small because h/kx is small, and e^x 
reduces to 1+exponent, i.e. a linear T distribution which is the solution to the Laplacian in 1D. 
A finite element model of the device we use validates the applicability for our conditions of 
the analytical solution, and the various approximations that were made to obtain it. The natural 
logarithm of the temperature distribution obtained from FEM is linear (R2=0,994 of linear fit) 
as expected from the solution of Helmholtz equation (Figure 4.10) 
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Figure 4.10 Comparison of ln(T) slope obtained from two alternative methods FEM 
results (solid thick blue line) shows a small curvature as the R2 of the linear fit=0,994 (solid 
thin black line). The alternative method is to calculate the slope from the two RTD measured 
temperature (red squares), resulting in a second estimate (dotted red line).  
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CHAPITRE 5 DISCUSSION 
Cette thèse applique la même approche de résolution de problème que bien d’autres. Face à un 
problème, à une question à résoudre : édifier une compréhension, un modèle qui permette 
d’expliquer et surtout de prédire. Dans le contexte spécifique du problème soulevé en 
introduction, c-à-d. l’absence des calorimètres miniaturisés des plateformes LOC, l’approche 
nous a d’abord menés à comprendre comment la miniaturisation affecte la performance des 
calorimètres miniaturisés, pour ensuite tenter de prédire les conditions (ou l’absence de 
conditions) dans lesquelles de tels calorimètres pourraient trouver une niche sur les 
plateformes LOC. 
 
5.1 Comprendre et expliquer la performance des calorimètres 
miniaturisés. 
Cette partie de la résolution de problème a largement été discutée jusqu’ici. L’état de l’art a 
permis de dégager les principaux impacts que l’expérimentation est venue nuancer. Les 
principaux constats se résument comme suit. 
 
Le premier objectif du projet est de déterminer les impacts principaux de la miniaturisation sur 
la performance des calorimètres. 
 
Tel que résumé à la section 2.4, il y a trois principaux impacts de la miniaturisation des 
calorimètres : 
1. La réduction de la taille des calorimètres s’accompagne d’une réduction de la  
constante de temps. Par conséquent, le principal mode d’opération des calorimètres 
miniaturisés est le mode diatherme (conduction). 
2. La réduction de la taille entraine une réduction du signal thermique à mesurer. Ce qui 
a comme première conséquence de rendre la calorimétrie miniaturisée plus sensible 
aux erreurs systématiques, et de donner une place importante à la précision et la 
calibration; et comme seconde conséquence de placer le fardeau de la performance sur 
la sensibilité.  
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La réduction de la taille pose également le problème d’encombrement pour les 
jonctions de la thermopile, l’espace restreint limite le nombre de jonctions. Combiné au 
besoin de sensibilité engendrée par la diminution de signal cela ne laisse pas d’autre 
choix que de concentrer les efforts sur Rθ, la résistance thermique, qui peut s’avérer 
être la somme de plusieurs contributions, p.ex convection, TP.  
 
Le deuxième objectif du projet est de déduire, à partir des principaux impacts, certaines limites 
physiques et barrières technologiques de la calorimétrie miniaturisée. 
 
On a déjà établi que la réduction de la taille de la source de chaleur résulte en une réduction du 
signal (section 2.3.2). Là semble se trouver la principale limite physique à la miniaturisation 
des calorimètres. 
 
Étant donné sa popularité (section 2.2), la configuration membranaire apparaît comme la 
solution adoptée par la communauté des scientifiques travaillant à la miniaturisation des 
calorimètres, face au défi technologique posé par la nécessité d’accroître la sensibilité. La 
configuration membranaire en général, et la membrane de nitrure en particulier, par la grande 
isolation et la faible masse thermique qu’elle permet, est un point tournant pour le 
développement des calorimètres miniaturisés. En augmentant la résistance thermique entre le 
système cellule calorimétrique-échantillon et la masse thermique, et en augmentant la 
sensibilité des calorimètres miniaturisés, elle a eu la conséquence d’augmenter la popularité de 
ce modèle (Kohler, Kessler, Griindig, et al. 1995; Denlinger et al. 1994; Sarro, Van 
Herwaarden, and van der Vlist 1994; Allen et al. 1994). 
 
Les contributions présentées dans cette thèse explorent chacun à leur façon l’un des 
compromis de conception qui peut venir compromettre les gains de sensibilité des dispositifs 
réalisés en configuration membranaire. 
 
Dans le premier cas, le compromis requiert de construire des thermopiles à partir de films de 
plus en plus minces afin de maximiser le nombre de jonctions composant la thermopile tout en 
évitant que la conduction thermique à travers celle-ci n’annule les efforts de réduire la 
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conduction thermique à travers le substrat. Pour répondre à ce défi, certains ont cherché à 
employer des matériaux plus exotiques. L’utilisation de poly-Si pour faire des thermopiles, des 
thermomètres, ou des éléments chauffants (A. W. van Herwaarden et al. 1989) est un point clé 
qui a marqué le début du travail de la compagnie Xensor. L’usage des thermopiles de BiSb de 
Jena (Kohler, Kessler, Steinhage, et al. 1995) a aussi été un élément fondateur d’une lignée de 
dispositifs. Nous avons aussi montré que des limites découlent du caractère polycristallin du 
film et que cela pourrait être un paramètre à considérer pour optimiser la performance des 
thermopiles. 
 
Le second compromis est d’utiliser des échantillons de volume relativement grand pour 
maximiser la quantité de signal, tout en évitant que la conduction thermique à travers toutes 
les surfaces autres que le substrat n’annule les efforts de réduire la conduction thermique à 
travers le substrat. Pour faire face à ce défi, des approches sont minimalement proposées pour 
corriger la sensibilité par l’usage de facteurs de forme. Mais, l’usage de zones de vides permet 
également d’augmenter l’isolation et promet de réaliser des gains significatifs (Lee et al. 
2009). 
 
5.2 Prédire des niches pour la calorimétrie dans les LOC  
Il ne faut pas se leurrer, la miniaturisation s’avère un défi majeur pour les calorimètres. En 
d’autres mots, la mesure calorimétrique supporte mal la miniaturisation. Lerchner, qui s’est 
longuement penché sur la question, va même jusqu’à affirmer que “malgré une sensibilité en 
puissance considérablement élevée, qui peut être obtenue par des thermopiles à base de 
silicium […] les calorimètres intégrés n’arriveront jamais à compétitionner avec les 
calorimètres conventionnels en termes de SNR” (J. Lerchner, Wolf, Wolf, and Fernandez 
2006) 
 
Cela étant dit, cette affirmation est tout à fait dans la logique d’évaluer le calorimètre 
miniaturisé à l’aune des calorimètres « conventionnels ». Or, la miniaturisation offre de 
nouvelles possibilités et c’est en construisant sur les avantages que pourrait conférer la 
miniaturisation que l’on peut penser les perspectives de la calorimétrie miniaturisée. En 
somme, la partie n’est pas vraiment perdue car des approches de niche sont tout à fait 
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possibles. Penser le calorimètre en prenant avantage des forces de la miniaturisation, plutôt 
que de tenter de recréer le calorimètre conventionnel mais en plus petit, à quoi ça pourrait 
ressembler? 
  
Une plus petite taille résulte en une constante de calorimètre plus rapide. Donnant accès à une 
toute nouvelle gamme de vitesses d’opération, pour des dispositifs qui présentent désormais 
un « comportement dynamique exceptionnel ». (J Lerchner, Wolf, and Wolf 1999). La plus 
petite taille des calorimètres miniaturisés résulte en de plus petites masses thermiques qui 
permettent une opération dynamique (p. ex. : calorimétrie à balayage) avec des taux de 
chauffage extrêmement rapides tel que 1 MK/s (Minakov et Schick 2007). Van Herwaarden 
fait remarquer que le taux de chauffage obtenu par les calorimètres miniaturisés (106 K/s) est 
en moyenne cinq ordres de grandeur plus rapide que les calorimètres à balayage 
« conventionnels ». 
 
Les calorimètres plus rapides qui résultent de la miniaturisation sont un défi pour les 
fondations de la calorimétrie dynamique classique. Comprendre les signaux mesurés dans de 
telles conditions requiert une connaissance adéquate de la fonction de transfert du calorimètre 
et la capacité de la prendre en considération dans l’analyse des résultats (Hoehne et Winter 
2005). 
 
Un fort taux de chauffage pose également un défi à l’hypothèse d’étudier le système à 
l’équilibre et offre l’opportunité d’amener l’expérimentateur sur le terrain de la 
thermodynamique hors équilibre (Garden 2007). 
 
Les principaux avantages de la miniaturisation ne sont pas liés à la performance au sens où 
elle a été discutée jusqu’à présent, mais plutôt au type de performance dont il n’a pas été 
question jusqu’ici, ayant été écarté à partir de l’état de l’art, et qui est lié davantage au 
domaine d’opération, p. ex. : taille d’échantillon possible. En effet, certain systèmes se prêtent 
naturellement à l’étude de petits échantillons. Que ce soit pour une question de coût, de 
disponibilité de matériaux ou de taille de système, il y a par exemple un fort potentiel 
d’utilisation en microbiologie, en biochimie, ou dans le contrôle de processus 
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biotechnologiques où l’étude de petits systèmes est de mise (J. Lerchner, Wolf, Wolf, and 
Fernandez 2006). La miniaturisation permet la portabilité et l’intégration ce qui transforme la 
chimie analytique ou la détection et le contrôle par l’introduction d’un nouveau paradigme, c-
à-d. des sources d’analyse de première ligne à coût relativement faible. Cela prend la forme de 
diagnostiques « sur le lieu des soins » en médecine, ou de surveillance temps réel en milieu 
industriel ou dans l’environnement. Quelle place pour le domaine thermique dans la révolution 
annoncée par l’arrivée des systèmes distribués de capteurs? 
 
La miniaturisation rendue possible par les technologies de microfabrication a servi de moteur 
à l’innovation dans plusieurs champs. Améliorer la performance des modules calorimétriques 
ne peut pas nuire, or au-delà de l’atteinte d’un degré suffisant pour le fonctionnement, pour 
l’essentiel, la performance de chacun des modules miniaturisés n’a pas été un facteur clé dans 
le succès de la miniaturisation. Les deux facteurs à la source des possibilités nouvelles et du 
succès sont: la densité accrue et la co-intégration fonctionnelle. 
 
Tout d’abord, l’accroissement de densité permet un accroissement de puissance, mais 
également une portabilité accrue. Comme un plus petit dispositif est nécessaire pour réaliser la 
même fonction, il est possible de placer des dispositifs où il était préalablement impossible de 
le faire. Ce que la miniaturisation pourrait permettre par exemple c’est de faire des gains en 
multipliant le nombre de dispositifs, p. ex. : en diminuant l’incertitude par l’opération de 30 
calorimètres en parallèle, en permettant l’analyse à grand débit de nombreuses substances à 
faible coût. Si la parallélisation massive est difficile à faire ou à penser pour un calorimètre 
conventionnel, elle est tout à fait envisageable pour les dispositifs microfabriqués (Torres et al. 
2004). Il demeure un couplage entre la performance des dispositifs calorimétriques et la 
capacité d’utiliser de multiples dispositifs en parallèle. Tel que le fait remarquer Lee et al., le 
déploiement de ces approches est limité par la faible sensibilité et l’absence de méthodes 
hautement reproductibles pour organiser le mouvement des échantillons de petite taille (Lee et 
al. 2009).  
 
Le second facteur de succès de la miniaturisation est la co-integration fonctionnelle, c-à-d. 
l’assemblage de dispositifs différents et complémentaires. Il introduit la capacité de réaliser 
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des opérations de plus grande complexité, ce qui en fait est l’essence des LOC et nous ramène 
aux considérations plus générales traitées par cette thèse, l’intégration de modules 
calorimétriques sur LOC. 
 
On ne peut pas résolument affirmer que la plus faible performance engendrée par la 
miniaturisation, à elle seule, est ce qui limite présentement l’adoption des modules 
calorimétriques sur les plateformes LOC. Certains autres effets détrimentaux pourraient 
contribuer à expliquer la relative absence du domaine thermique. Par exemple, maintenir la 
sensibilité des calorimètres malgré la réduction de taille a demandé l’utilisation de matériaux 
(parfois exotiques) à haut coefficient de Seebeck qui ne sont pas nécessairement compatibles 
avec la microfabrication des LOC. De même, la relativement faible quantité de signal rend le 
calorimètre miniaturisé a priori plus prompt aux erreurs systématiques. 
 
En fait, le LOC est peut-être meilleur pour le calorimètre miniaturisé que le calorimètre 
miniaturisé est bon pour les LOC. Tel qu’indiqué dans l’introduction, la miniaturisation et 
l’intégration fonctionnelle des calorimètres offre trois possibilités avantageuses pour la 
calorimétrie : celle de compenser son manque de spécificité, celle d’intégrer des mesures 
complémentaires (par ex. : volumétrie, gravimétrie), et celle de faciliter l’usage pour 
l’utilisateur ce qui inclus de réduire la contribution de l’opérateur à l’erreur de mesure.  
 
En revanche, est-ce que le calorimètre miniaturisé est bon pour les LOC? Tel que l’indiquent 
les faits assemblés dans cette thèse, la principale stratégie adoptée pour maintenir la 
performance des calorimètres miniaturisés est la construction sur fine membrane qui assure 
une forte résistance thermique, Rθ, combinée à une faible capacitance thermique, Cθ. 
L’incompatibilité potentielle de la configuration membranaire avec les plateformes de type 
LOC pourrait à elle seule constituer la barrière technologique qui limite le développement de 
la calorimétrie sur cette plateforme.  
 
L’hypothèse qui est faite tout au long de cette thèse est qu’il est nécessaire de maintenir ou 
d’accroître la performance du calorimètre miniaturisé pour qu’une application soit viable. Or, 
il se peut que sans atteindre un niveau de performance très élevé, le simple fait de réussir à 
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réaliser des mesures de qualité soit suffisant pour le succès de certaines applications sur LOC. 
Cela repose sur l’obtention d’une sensibilité suffisante pour atteindre un niveau de signal qui 
dépasse significativement le niveau de bruit, et le faire avec une précision adéquate. Nous 
avons démontré au chapitre 4 qu’il était possible de faire des mesures précises d’énergie 
d’évaporation de l’eau sur substrat massif de verre qui serait pour sa part compatible avec 
l’intégration aux LOC. À eux seuls, ces résultats constituent une preuve que l’intégration est 
possible. 
 
L’essentiel de cette thèse est consacrée au développement d’une compréhension plus fine des 
voies de transport de chaleur qui s’ajoutent au transport à travers la membrane/le substrat. En 
réduisant la contribution de ces voies alternatives, on augmente la résistance thermique et la 
sensibilité. En arrivant à déterminer la contribution de ces voies alternatives avec précision, on 
augmente la précision de la mesure calorimétrique miniaturisée. Que le calorimètre soit 
fabriqué sur membrane ou sur substrat massif, pour qu’une application ait du succès il faut 
arriver à établir une sensibilité suffisante et à assurer la précision des mesures. 
 
Enfin, il n’existe pas une solution unique au problème de conception d’un module 
calorimétrique miniaturisé. La preuve en est la grande diversité des dispositifs publiés, chacun 
étant la réponse à un problème spécifique d’optimisation pour une application calorimétrique 
donnée avec les moyens technologiques disponibles. Le travail, et le commentaire, présentés 
dans cette thèse pèchent probablement par généralisme. Pour la poursuite de ces travaux, le 
pendule pourrait retourner vers le développement d’une application spécifique. L’avantage de 
la vue d’ensemble développée par cette thèse d’approche générale aura été d’offrir un moyen 
de chiffrer plus précisément les performances attendues et d’offrir un certain nombre de 
critères permettant d’identifier une application prometteuse.  
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CHAPITRE 6 CONCLUSION 
6.1 Rappel du contexte du projet et des objectifs 
La calorimétrie est tout aussi pertinente à l’échelle miniaturisée qu’à l’échelle conventionnelle 
car les mesures de chaleur donnent accès à des quantités comme l’énergie interne, ou 
l’enthalpie qui mènent à une compréhension des phénomènes et transformations de la matière 
à l’étude. Or, la calorimétrie miniaturisée est un champ relativement peu développée et elle 
demeure en somme absente des plateformes LOC. 
 
Les objectifs du projet présentés en introduction sont de: 
- Déterminer les impacts principaux de la miniaturisation sur la performance des 
calorimètres. 
- D’en déduire certaines limites physiques et barrières technologiques de la calorimétrie 
miniaturisée. 
- Dégager des indices sur ce qui pourrait favoriser l’utilisation de la calorimétrie dans les 
LOC. 
 
6.2 Sommaire des accomplissements 
La diminution de la quantité de chaleur produite par l’échantillon qui accompagne la 
diminution de la taille des calorimètres est l’élément déterminant du sort de la calorimétrie 
miniaturisée. La configuration membranaire des dispositifs permet l’augmentation de R et 
l’augmentation de la sensibilité thermique qui assure aux calorimètres miniaturisés une 
performance acceptable. C’est-ce qui pourrait faire que la grande majorité des calorimètres 
miniaturisés adopte une géométrie membranaire (Chapitre 2). Mais au-delà des avantages que 
procure le caractère membranaire des dispositifs calorimétriques miniaturisés, que peut-on 
dire des limites que cette configuration pose?  
 
L’expérimentation (Chapitres 3 et 4) a été réalisée à partir de dispositifs calorimétriques 
miniaturisés fabriqués sur substrat de verre, plutôt que sur membrane. Cette approche a permis 
de maintenir une forte résistance thermique (R) qui n’est malheureusement pas combinée à 
une faible capacitance thermique (C) comme c’est le cas pour les dispositifs fabriqués sur 
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membrane. Cette configuration est plus représentative de ce qui pourrait être attendu des LOC, 
et devrait tout de même mener à un calorimètre performant en conduction. Cette étude est 
présentée dans deux contributions qui étudient des phénomènes qui compétitionnent avec ou 
accompagnent l’augmentation de résistance thermique obtenue par l’adoption d’une 
configuration membranaire et démontrent des impacts sur la performance et la précision des 
mesures des dispositifs calorimétriques miniaturisés. 
 
La miniaturisation repose sur l’emploi de méthodes de microfabrication qui font un large 
usage des films minces métalliques comme composants de base. La première contribution, 
démontre l’effet de la granularité des films minces métalliques qui composent les thermopiles 
sur leur performance comme transducteur thermoélectrique (Chapitre 3). Des effets de « film 
mince » sont observés qui dégradent significativement les propriétés attendues des matériaux 
et affectent la sensibilité. Si elle est mal évaluée (en prenant par exemple les propriétés 
« bulk » pour acquis) cette sensibilité erronée peut résulter en une diminution de la précision 
des mesures étant donné l’écart des performances du dispositif fabriqué avec les performances 
attendues. Bien connaître les paramètres déterminant l’émergence de ce phénomène permet 
aussi de définir une limite à la réduction des épaisseurs de films qui composent la thermopile. 
 
La seconde contribution démontre comment la performance du calorimètre miniaturisé est 
influencée par la position – et la géométrie – de la source de chaleur par rapport au capteur 
dont la surface sensible est limitée à un plan (Chapitre 4). Cette influence s’opère à la fois en 
limitant la part de la chaleur qui produit un changement de température perçu par la 
thermopile (on annule les effets de l’augmentation de R du substrat), mais également par le 
fait qu’une mauvaise calibration et une baisse de précision puissent en résulter. 
 
La somme de ces contributions permet d’espérer obtenir des mesures plus précises. Dans le 
premier cas, on estime à 20-30% l’erreur évitée; dans le second cas, on estime à près de 30% 
l’erreur évitée. La somme des deux peut s’avérer déterminante. 
 
En plus de proposer des moyens d’améliorer leur précision, les contributions présentées dans 
cette thèse, permettent de mieux comprendre les compromis fondamentaux à négocier dans la 
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conception de tels dispositifs et d’établir un « modèle » pour prédire avec une plus grande 
fidélité la performance de calorimètres miniaturisés à partir des paramètres de l’architecture. 
On peut donc plus précisément évaluer le potentiel de différents designs de calorimètres 
miniaturisés. 
 
L’un des objectifs de ce projet est de dégager certains indices sur ce qui pourrait permettre ou 
empêcher de faire des calorimètres miniaturisés de bons candidats à l’intégration sur les 
plateformes LOC. Le principal indice dégagé est lié à la solution adoptée pour faire face aux 
limites physiques posées par la miniaturisation des calorimètres, c-à-d. le caractère 
membranaire. Si cela n’était pas compatible avec l’intégration aux plateformes LOC (Chapitre 
5), ce serait probablement une barrière technologique importante. Or, par notre propre 
contribution, la mesure d’énergie d’évaporation, nous avons démontrer qu’une mesure précise 
est possible sur substrat de verre massif (Chapitre 4), ce qui constitue une avenue prometteuse 
pour l’intégration des calorimètres miniaturisés aux plateformes de type LOC. 
 
6.3 Contributions à l’avancement 
Au-delà de l’originalité de la question elle-même, les contributions suivantes sont originales 
aux travaux de cette thèse : 
• l’inclusion des comportements films minces aux équations prévoyant la performance 
des dispositifs; et ainsi l’explication de certains écarts de précision observés. 
• l’usage de structures de calibration de type Détecteur de Température Résistif (RTD) 
jumelles, et la manière de s’en servir pour déterminer les composantes de la sensibilité 
(coefficient de convection et sensibilité de TP); 
• la méthode in situ pour déterminer un facteur de forme et son usage pour améliorer la 
précision; et l’explication de certains écarts de précisions observés. 
 
6.4 Perspectives 
 
Quoi que l’on soit conscient des limites physiques (diminutions de la production de chaleur, 
encombrement) auxquelles fait face la miniaturisation de la calorimétrie, l’une des hypothèses 
de ce travail est que certaines « astuces » technologiques pourraient toujours permettre d’aider 
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la calorimétrie à gagner un peu de terrain. Cette hypothèse doit se compléter par ailleurs de 
l’admission que l’adoption plus large nécessite la présence d’une application « locomotive ». 
Qui de par sa simple utilité entraînera le développement du domaine, l’amélioration des 
technologies associées, et plus largement la présence relative des modules calorimétriques sur 
les plateformes de LOC.  
 
On pourra toujours travailler aux innovations incrémentales dans des dimensions du design 
tels que: 
• Le choix des paires de matériaux à haut coefficient de Seebeck et la géométrie de 
thermopiles; 
• La manière d’arriver à des supports d’échantillon à forte résistance thermique et 
mécanique, et à faible masse thermique; 
• Trouver des stratégies pour battre l’effet d’encombrement; 
• Améliorer la manipulation d’échantillon, identifier et obtenir le positionnement 
optimal pour profiter de la dépendance à la géométrie de la source de chaleur, et 
assurer une précision et une reproductibilité des résultats. 
 
On pourra le faire dans un contexte d’application qui : 
• S’intéresse à une question « qui suscite un large intérêt » liée à l’énergie interne du 
système étudié, p. ex. : les changements de phase ou l’efficacité énergétique d’une 
réaction donnée. 
• Compense le manque de spécificité de la calorimétrie par un échantillon a priori 
concentré, ou la co-intégration d’une étape de pré-concentration, l’usage de cibles de 
réactions spécifiques (marquage), ou le monitoring des produits de réaction. 
• Met à profit la large « bande passante », la constante de temps plus rapide, des 
calorimètres miniaturisés. 
• Étudie une substance dont la disponibilité est limitée (parce que rare, couteuse, ou 
naturellement étudiée en petit système), p. ex. : des enzymes, des cellules transfectées 
en culture. 
• Met à profit une approche en parallèle afin d’augmenter la statistique et réduire le 
« bruit », ou d’augmenter le nombre de substances étudiées en parallèle.   
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• Présente un grand avantage à être portable ou jetable. 
 
Malgré les quelques niches potentielles, le fond du problème est que la miniaturisation réduit 
la production de chaleur, ce qui est une mauvaise nouvelle pour la calorimétrie car quoi que 
l’on fasse, les gains à réaliser en augmentant la sensibilité de la thermopile sont limités – 
combien de jonctions de thermopiles on peut arriver à faire cohabiter sur une surface toujours 
plus petite! Donc, l’avenir de la calorimétrie miniaturisée repose dans un bon design pour une 
application de niche bien sélectionnée. À nouveau, penser le calorimètre en prenant avantage 
des forces de la miniaturisation, plutôt que de tenter de recréer le calorimètre de table mais en 
plus petit. 
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ANNEXE A – Inventaire des calorimètres miniaturisés 
dans la littérature 
 
Il n’existe pas de classification des calorimètres qui fasse l’unanimité. Le plus fort consensus 
sur la classification (Rouquerol et al. 2008) propose d’utiliser comme premier critère de 
classification le fait que le calorimètre opère en mode diatherme (conduction) ou adiabatique 
(accumulation). Or, l’emploi d’un tel critère pour les calorimètres miniaturisés n’est pas 
univoque car une même construction peut opérer dans l’un ou l’autre mode selon le ratio entre 
la constante de temps du calorimètre et celle de la réaction étudiée. Pour contourner le 
problème qu’une même construction puisse être employée en divers modes fonctionnels 
l’inventaire est ici présenté en termes de « trait morphologique ». Cela résulte en un 
regroupement des dispositifs à l’intérieur d’une arborescence dont les embranchements sont 
dans l’ordre : le type de capteur thermique employé (thermopile ou RTD), la construction sur 
membrane ou non, et finalement l’opération en « twin » (la présence de deux cellules 
calorimétriques) ou « single » une seule cellule calorimétrique.  
 
En tentant de réaliser un inventaire systématique des calorimètres miniaturisés à l’intérieur du 
périmètre indiqué au Chapitre 1 on constate qu’une vingtaine d’équipes différentes ont publié 
une ou plusieurs générations d’un dispositif  depuis 1995.  
 
La figure qui suit illustre l’ensemble de l’inventaire qui est présenté en détail par la suite. 
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Figure 6.1 Classification selon les traits morphologiques des calorimètres miniaturisés 
répertoriés dans la littérature 
D’une part, la classification par trait morphologique met en évidence que la large majorité des 
dispositifs miniaturisés est construite sur membrane et ne comprends qu’une seule cellule 
calorimétrique. D’autre part l’inventaire démontre une popularité équivalente des thermopiles 
et des RTD comme capteur de température. 
 
Les dispositifs à base de RTD 
Cette catégorie contient de nombreux exemples, dont une très grande majorité est fabriquée 
sur membrane. Ce sont avant tout des calorimètres pensés pour avoir une grande vitesse de 
balayage grâce au petit « addendum » que constitue cette membrane. 
 
On attribue généralement au calorimètre de Berkeley d’avoir été le premier à proposer de 
construire des calorimètres ayant des masses thermiques suffisamment petites, grâce à 
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l’utilisation de membrane de nitrure de silicium, pour faire l’étude de films minces (Denlinger 
et al. 1994). Pour les températures plus grandes que 40 K, ce dispositif utilise deux 
thermomètres RTD de platine, un sur l’échantillon, l’autre sur le cadre de silicium, montées 
dans un pont de résistances (Revaz, Zink, and Hellman 2005; Navrotsky et al. 2007; Cooke, 
Michel, and Hellman 2008). 
 
Le développement du calorimètre d’Urbana-Champaign repose sur une méthode de 
chauffage très rapide à l’aide d’un film mince qui leur permet des taux de chauffage dans la 
gamme 103 à 106 K/s, ce qui est plusieurs ordre de grandeur plus rapide que les calorimètres à 
balayage conventionnels (Allen et al. 1994).  La combinaison de l’échantillon, du porte-
échantillon, de l’élément chauffant et du thermomètre dans une configuration multicouches de 
films minces permet d’obtenir une vitesse de balayage de l’ordre des 104 K/s et une sensibilité 
accrue de par la faible masse thermique du dispositif (Lai, Ramanath, and Allen 1995; Lai et 
al. 1997; Olson, Efremov, and Allen 2003; Efremov et al. 2004). On utilise ici aussi une 
membrane de nitrure. En plaçant un contenant de silicium de quelques centaines de 
micromètres (quelques nanolitres) sur la membrane de leur calorimètre, celui-ci se décline 
également pour les mesures d’échantillons liquides (Olson et al. 2000). 
 
À nouveau en superposant des films minces, les calorimètres de Grenoble mettent à profit la 
structuration du dispositif sur une membrane polymérique de polyimide et l’usage de RTD de 
platine de haute stabilité pour développer la calorimétrie AC (où l’échantillon est soumis à un 
signal thermique oscillant)  pour l’étude de polymères en général et des protéines en 
particulier (Garden, Château, and Chaussy 2004; Château et al. 2005; Garden 2007) tout en 
envisageant la calorimétrie isotherme pour l’étude de la production de chaleur par des cellules 
(Garden et al. 2009). L’ajustement de la constante de temps du dispositif par rapport à la 
fréquence du processus étudié joue un rôle important dans le travail de conception d’un 
calorimètre spécifique à une application. 
 
La miniaturisation, par l’usage de la parallélisation, peut permettre d’augmenter le débit 
d’analyses. Les matrices de calorimètres de Palo-Alto, aussi qualifiées d’«enthalpy arrays » 
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intègrent 96 paires de membranes de polyimides sur lesquelles la présence de thermistors 
permet la mesure de température en mode différentiel (Torres et al. 2004). 
Le calorimètre de Carnegie intègre deux zones de mesure sur une même membrane de 
nitrure, par la présence de deux RTD de nickel jumelles (S. Zhang et al. 2007). 
 
D’autres calorimètres qui méritent d’être mentionnés. D’abord certains montrent des 
ressemblances à ceux de Berkeley et d’Urbana-Champaign. Le calorimètre de Barcelone a 
été conçu pour opérer jusqu’à 1200 K grâce à un élément chauffant/thermomètre de platine 
recouverts d’alumine (Lopeandia, Valenzuela, and Rodríguez-Viejo 2008; Sepulveda et al. 
2008). Inspiré du calorimètre d’Urbana-Champaign, le calorimètre de Montréal permet 
l’étude de défauts post-implantation dans le silicium amorphe lors de recuits thermiques 
(Mercure et al. 2003; Karmouch, Mercure, and Schiettekatte 2005). Le calorimètre de 
Modène, utilise une RTD de platine sur une membrane de nitrure (Tuyen et al. 2009). Le 
calorimètre d’Ilmenau est basé sur le même principe (Groß and Köhler 2005) pour mesurer 
les énergies d’évaporation. Un calorimètre de CalTech1, qui offre une construction à la 
masse thermique minimale et des thermomètres or et or/germanium pour les mesures en basse 
température (Fon et al. 2005). Les calorimètres de Zurich utilisent un thermomètre de 
polysilicium ou de platine sur une membrane de nitrure pour la détection de gaz et l’étude de 
matériaux (D. Barrettino et al. 2004; Diego Barrettino et al. 2004). Le calorimètre de 
Freiburg utilise trois thermistors de germanium sur une membrane de nitrure et deux sur le 
cadre de silicium (Weiss, Igel, and Urban 2007). 
 
Les calorimètres miniaturisés à base de RTD sont développés avant tout pour des applications 
de calorimétrie dynamique (p. ex : à balayage, à modulation de température) où la RTD sert 
également à injecter de l’énergie à l’échantillon par effet Joule. Au-delà de l’augmentation de 
sensibilité résultant d’une plus grande résistance thermique, et d’une plus faible masse 
thermique, l’usage de la configuration sur membrane, quasi-2D, présente un avantage 
déterminant pour les applications de calorimétrie dynamique, celui de favoriser l’obtention 
d’une température uniforme à l’intérieur de l’échantillon. 
 
Les dispositifs à base de thermopiles 
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Si la miniaturisation se prête particulièrement bien à l’usage de RTD, ceux-ci ont le 
désavantage de nécessiter un conditionnement du signal. En effet, un courant doit être injecté 
pour pouvoir en tirer une mesure. Ce courant, par effet Joule introduit une chaleur parasite qui 
vient s’additionner au phénomène à étudier. Les thermopiles ont l’avantage de générer elles-
mêmes le signal qui sera mesuré. Grâce à cette caractéristique, les thermopiles ont été à la base 
de détecteurs de radiation très sensibles et ont donné le premier calorimètre sur puce 
commercialisé. 
 
Les calorimètres de Xensor permettent la mesure de la différence de température entre un 
cadre de silicium et la zone sensible définie par une membrane de nitrure à l’aide d’une 
thermopile. La clé de voute de ces dispositifs : la thermopile Al-polySi qui a fait l’objet du 
travail de Van Herwaarden (A. W. van Herwaarden 1984;  a. W. Van Herwaarden and Sarro 
1986; A. W. van Herwaarden et al. 1989). Le principal enjeu de ce travail initial a été de 
choisir la meilleure manière d’utiliser le silicium comme composant d’une thermopile. Le 
second a été d’avoir un dispositif compatible avec des procédés de gravure qui puissent 
amener la fabrication fiable de ceux-ci à l’échelle industrielle. Enfin de produire le tout sur 
une membrane de nitrure pour augmenter la sensibilité (Sarro, Van Herwaarden, and Van der 
Vlist 1994). La réussite de ces objectifs fait des dispositifs de Xensor, encore aujourd’hui, le 
calorimètre miniaturisé commercialement disponible le plus populaire (dans la littérature) voir 
possiblement le seul réellement actif en dehors du segment des « capteurs de radiation ». 
 
La contribution de Van Herwaarden a débuté avec l’étude de la composition optimale de 
matériaux des thermopiles microfabriquées (A. W. van Herwaarden 1984;  a. W. Van 
Herwaarden and Sarro 1986)( a. W. Van Herwaarden and Sarro 1986; A. W. van Herwaarden 
1984). On constate que, partant de ce travail fondamental, les calorimètres miniaturisés de 
Xensor ont eu un impact majeur sur le champ de la calorimétrie miniaturisée. Ils se sont 
déclinés en plusieurs familles et applications depuis leur origine ( a. W. van Herwaarden 
2005). 
 
Les dispositifs fabriqués par Xensor ont été utilisés par plusieurs groupes afin de développer 
des champs plus spécifiques de la calorimétrie miniaturisée. Avec la compagnie 
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pharmaceutique Cyba Geigy, une première génération de calorimètre couplé à de la fluidique a 
été développée (Bataillard et al. 1993;  a. W. van Herwaarden et al. 1994). Ces dispositifs se 
déclinent aujourd’hui sous le groupe des LCM (liquid calorimeters) utilisés pour faire de la 
calorimétrie de réactions enzymatiques en flux (flow calorimeter) (Schneider et al. 2004), en 
lot (batch) ou en goutte (Podzemná et al. 2010). Les NCM (nano calorimeter) constituent la 
nouvelle génération de ces dispositifs. Lerchner a utilisé les LCM pour faire l’étude de 
l’absorption de vapeurs organiques par des films de polymères (J Lerchner et al. 1996; J 
Lerchner et al. 1999; J Lerchner, Kirchner, et al. 2004; J. Lerchner, Kirchner, et al. 2006). 
Beaucoup de travail a été fait à partir des chips LCM pour explorer la validité et la précision 
des mesures thermiques (Torra et al. 2001; Auguet et al. 2002; J. Lerchner et al. 2002; Auguet, 
Lerchner, Marinelli, et al. 2003; Auguet et al. 2006). C’est un problème déterminant de la 
calorimétrie miniaturisé. Une autre famille de dispositifs de Xensor, les TCG  (thermal 
conductivity gage) sont à l’origine des jauges de mesure de vide par conduction thermique. Ils 
ont été à la base d’applications de calorimétrie dynamique (Adamovsky and Schick 2004;  a. . 
Minakov, Adamovsky, and Schick 2003;  a. a. Minakov, Adamovsky, and Schick 2005; 
Merzlyakov 2003; De Santis et al. 2006). Xensor poursuit le développement de dispositifs 
dans cette famille (sous les noms de XEN et XI, qui réfèrent maintenant plus à la compagnie 
plus qu’à leur fonction) pour atteindre des vitesses de chauffage et de refroidissement plus 
rapides (jusqu’à 106 K/s) (A. a Minakov and Schick 2007). Certains sont construits avec deux 
cellules calorimétriques et sont employés avec une approche de contrôle de température et de 
compensation complexe (Zhuravlev and Schick 2010; Gotzen et al. 2010; Iervolino, van 
Herwaarden, and Sarro 2009; Zhou et al. 2008). 
 
L’optimisation de la performance thermique du calorimètre est au cœur de plusieurs 
développements. Au-delà des contributions de XENSOR, le calorimètre de Jena1 développé 
au Centre de physique et technologies avancées autour du travail de Köhler a aussi eu un fort 
impact. Inspiré de la construction d’une thermopile pour radiomètre (Völklein, Wiegand, and 
Baier 1991), il a présenté d’abord un calorimètre de type lot (Kohler, Kessler, Griindig, et al. 
1995), suivi d’un calorimètre en flux dans lequel, en plus d’utiliser une thermopile plus 
performante composée de Bi et de BiSb, la résistivité thermique se voit augmentée et la masse 
thermique diminuée, permettant ainsi des augmentations de température plus élevées pour une 
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quantité de chaleur donnée, même pour les processus plus rapide (Kohler, Kessler, Steinhage, 
et al. 1995; Kohler and Zieren 1998; Köhler and Zieren 1997; Dillner et al. 1998). La fusion 
du travail de Kohler avec celui de l’équipe de Lerchner a donné lieu au calorimètre Jena2 qui 
notamment enrichit le calorimètre en flux d’un système externe de régulation de température à 
deux niveaux et utilise la SU8 pour en améliorer la performance (Baier et al. 2005). Plusieurs 
travaux ont découlé de ce dispositif surtout dans le domaine biologique (J Lerchner, Wolf, et 
al. 2004; J. Lerchner, Wolf, Wolf, Baier, et al. 2006; J. Lerchner, Wolf, Wolf, and Fernandez 
2006; Johannes Lerchner, Maskow, and Wolf 2008; J Lerchner et al. 2008; J. Lerchner et al. 
2008; Ahmad et al. 2010; Buchholz et al. 2010). 
 
Il y a quelques autres contributions dans le champ des calorimètres miniaturisés à base de 
thermopiles qui méritent que l’on s’y attarde. Le record de la plus petite taille d’échantillon est 
probablement détenu par le calorimètre de Glasgow qui travaille avec des picolitres pour des 
mesures sur cellules uniques (E. a Johannessen et al. 2002; E. a. Johannessen et al. 2002). Il 
est utilisé en calorimétrie en lot. Un dispositif sur membrane, le calorimètre de Penn State, 
permet de réaliser des expériences de calorimétrie en flux avec de faibles volumes grâce à une 
microfluidique en pyrex collée au dispositif (Y. Zhang and Tadigadapa 2004; Y. Zhang and 
Tadigadapa 2005). 
Un autre effort pour produire un calorimètre de petite taille est le calorimètre de Vanderbilt1 
qui permet l’usage de microlitres et propose la parallèlisation (Chancellor et al. 2004). 
L’équipe de Vanderbuilt a également expérimenté la construction d’un calorimètre miniaturisé 
à partir d’un dispositif commercial, le calorimètre Vanderbilt2 a été construit à partir du 
« S25 silicon-based thermopile sensor » de Dexter research (Xu et al. 2008). Le calorimètre 
de Caltech2 améliore la performance thermique des dispositifs couverts par une couche de 
fluidique en utilisant une membrane polymérique et de zones de vide pour accroître l’isolation 
thermique (Lee et al. 2009). 
 
Le calorimètre de Columbia tire plein profit de la thermopile en réalisant une mesure 
différentielle entre deux échantillons. Sa performance est favorisée par une construction sur 
membrane polymérique. Il est conçu avant tout pour fonctionner en calorimétrie en flux (L. 
Wang and Lin 2005; L. Wang, Wang, and Lin 2008; L. Wang et al. 2008). Toujours en 
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calorimétrie différentielle, une approche un peu plus exotique, le calorimètre de Louvain, 
utilise une membrane de caoutchouc pour supporter les zones de mesure aux deux extrémités 
d’une thermopile Al/polySi (Verhaegen et al. 2000). 
 
Une utilisation de calorimètre à thermopile en mode dynamique, le calorimètre de NIST 
adopte la conformation d’une microplaque chauffante et permet l’opération en DSC 
(calorimétrie différentielle à balayage) (Cavicchi et al. 2004). 
 
Les calorimètres miniaturisés à base de thermopile sont plus versatiles que les calorimètres à 
RTD. On en retrouve presque autant qui sont utilisés en calorimétrie dynamique qu’en 
calorimétrie « statique » (à température constante ou quasi constante). Or si la thermopile se 
prête particulièrement à la mesure différentielle, il est étonnant de noter que la plupart des 
dispositifs utilisent la thermopile dans une configuration qui mesure la température au milieu 
d’une membrane par rapport à un cadre en silicium qui sert de référence thermique. La 
calorimétrie différentielle (qui mesure la différence de température entre un échantillon test et 
un échantillon de référence) permet d’augmenter la robustesse de la mesure calorimétrique 
face à des fluctuations de température parasites ce qui pourrait s’avérer un avantage pour les 
applications embarquées ou portables. 
 
Un calorimètre sans la membrane? 
L’inventaire démontre le caractère minoritaire des dispositifs qui ne sont pas sur membrane. 
Que ce soit pour des calorimètres à base de RTD ou de TP, il est difficile de se passer de 
l’avantage que confèrent la faible masse thermique et la grande résistance thermique de la 
construction sur membrane. Peu de calorimètres microfabriqués sont donc sur substrat massif. 
L’intérêt d’en parler ici c’est que les dispositifs calorimétriques miniaturisé employés dans 
cette thèse se classent dans cette catégorie. 
 
Sur substrat massif de silicium, on trouve le calorimètre de Séoul1, prévu pour des 
applications de fluidique, il est construit sur gaufre de silicium sans qu’une membrane ne soit 
créée. Il utilise deux thermopiles de Cu/Cr qui comparent trois canaux de fluidique (Kwak et 
al. 2007). Le calorimètre de Séoul2, présente une configuration semblable, mais une 
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performance supérieure par le nombre de jonctions de la thermopile et par l’addition d’une 
couche de SU8 étalée sur le substrat de silicium pour augmenter la résistance thermique et 
augmenter la sensibilité (S Yoon, Park, and Kim 2008; Seung-il Yoon et al. 2008). 
 
On trouve trois équipes qui ont employé un substrat de verre. Le calorimètre de Pohang, 
construit avec une configuration à deux cellules calorimétriques utilise des RTD de nickel sur 
substrat de verre. L’utilisation d’une forme de calorimétrie « 3 oméga » leur permet de 
concentrer leur mesure en surface (Jung et al. 2003). Le calorimètre de Darmstadt, met à 
profit les deux faces d’un substrat de verre, pour combiner d’un côté un élément chauffant 
composé de nickel et de l’autre côté une thermopile composée de cuivre et de constantan. Il 
est utilisé pour faire l’étude de la formation et le séchage de films minces d’adhésifs (Alig et 
al. 2008). Le calorimètre de Paris, utilise une électrode de platine en RTD, recouverte de 
nitrure, sur un substrat de verre, selon eux plus flexible pour l’intégration LOC (Sun et al. 
2007; Velve Casquillas et al. 2007; Velve Casquillas et al. 2008).  
 
S’ils sont peu populaires, les calorimètres miniaturisés sur substrat massif sont 
majoritairement construits sur verre et seraient plus flexibles pour l’intégration sur LOC. 
 
Sommaire de la performance des calorimètres miniaturisés 
Les tableaux présentés ci-dessous ont été construits La majorité des résultats présentés sont 
tirés d’un inventaire de Lee et al. (Lee et al. 2009).  L’inventaire de Lee et al. a été complété 
par l’ajout de la dimension critique (d), obtenu dans les articles sources, comme variable 
indépendante afin de rendre compte explicitement de la performance des dispositifs en 
fonction de leur taille. Certaines données ont également été tirées de l’inventaire de Lerchner 
et al. (J Lerchner, Wolf, and Wolf 1999) et traitées de la même manière. Cette méta-analyse 
permet d’obtenir des données expérimentales à partir desquelles valider des équations 
d’échelle (Chapitre 2). 
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Tableau 6.1 Inventaire des propriétés passives des dispositifs calorimétriques publiés : 
constante de temps, capacitance et conductance thermique. 
Group D Tau calc tau calc capa 
thermal 
conductance 
 
M S 
 
J/C W/K 
Vanderbuilt2 3,72E-05 1,00E-03 2,33E-03 2,10E-07 9,00E-05 
Glasgow 9,17E-05 1,20E-02 3,15E-02 3,15E-06 1,00E-04 
Caltech 1,53E-04 -- 9,19E-01 1,47E-05 1,60E-05 
Penn state 2,49E-04 -- 1,26E-02 6,30E-05 5,00E-03 
Vanderbuilt1 3,13E-04 2,00E+00 7,41E-01 1,26E-04 1,70E-04 
Zurich Eth 3,46E-04 
    Scripps 7,99E-04 1,30E+00 2,10E+00 2,10E-03 1,00E-03 
Columbia 9,35E-04 -- 2,24E+00 3,36E-03 1,50E-03 
Xensor lcm 
2524 1,00E-03 
    Jena Baier 1,83E-03 3,50E-01 2,52E+00 2,52E-02 1,00E-02 
Freiberg 1,83E-03 -- 8,40E-01 2,52E-02 3,00E-02 
Xensor lcm 
2506 2,00E-03 
    Jena mks 76 6,16E-03 
    Leuven 1,00E-02 7,00E+01 8,40E+02 4,20E+00 5,00E-03 
Commercial 1,00E-02 -- 
 
4,20E+00 -- 
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Tableau 6.2 Thermopile properties 
Group D N Alpha  TP sens noise 
 M  V/K  V/K V/√Hz 
Vanderbuilt2 3,72E-05 7 8,20E-05 Bi/Ti 5,74E-04 1,00E-08 
Glasgow 9,17E-05 10 2,20E-05 Au/Ni 2,20E-04  
Caltech 1,53E-04 5 2,20E-05 Au/Ni 1,10E-04 6,00E-09 
Penn state 2,49E-04 16 2,94E-04 Au/polySi 4,70E-03 4,70E-08 
Vanderbuilt1 
3,13E-04 20 2,40E-05 silicon-
based 4,80E-04 
1,94E-08 
Zurich Eth 3,46E-04 -- -- -- 0,067 -- 
Scripps 7,99E-04 -- -- -- -- -- 
Columbia 9,35E-04 50 3,70E-05 Cr/Ni 3,70E-05 5,30E-08 
Xensor lcm 
2524 
1,00E-03 -- -- -- 
0,07 
-- 
Jena Baier 1,83E-03 118 1,35E-04 BiSb/Sb 1,35E-04  
Freiberg 1,83E-03 -- -- -- -- -- 
Xensor lcm 
2506 
2,00E-03 160 4,38E-04 polySi/Al 
0,07 
 
Jena mks 76 6,16E-03 -- -- -- 0,01 -- 
Leuven 1,00E-02 666 1,95E-04 polySi/Al 1,30E-01  
Commercial 1,00E-02 -- -- -- -- -- 
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Tableau 6.3 Inventaire de la performance des dispositifs calorimétriques publiés : sensibilités 
et résolutions 
group D TP sens 
heat 
responsivity 
total 
sensitivity NEP NEE 
 
M V/K K/W V/W W J 
Vanderbuilt2 3,72E-05 5,74E-04 1,10E+04 6,34E+00 1,50E-07 5,00E-07 
Glasgow 9,17E-05 2,20E-04 8,41E+03 1,85E+00 1,30E-08 1,00E-07 
Caltech 1,53E-04 1,10E-04 6,45E+04 7,10E+00 4,20E-09 1,00E-08 
Penn state 2,49E-04 4,70E-03 2,00E+02 9,40E-01 3,00E-07 1,00E-04 
Vanderbuilt1 3,13E-04 4,80E-04 6,04E+03 2,90E+00 2,20E-08 1,32E-07 
Zurich Eth 3,46E-04 0,067 179 12 
  Scripps 7,99E-04 -- 8,90E+02 -- 5,00E-08 7,50E-07 
Columbia 9,35E-04 3,70E-05 2,35E+04 8,70E-01 5,00E-08 5,00E-06 
Xensor lcm 
2524 1,00E-03 0,07 35 2,45 
  Jena Baier 1,83E-03 1,35E-04 3,70E+04 5,00E+00 3,00E-08 1,00E-06 
Freiberg 1,83E-03 -- -- -- 5,00E-08 5,00E-06 
Xensor lcm 
2506 2,00E-03 0,07 67 4,7 
  Jena mks 76 6,16E-03 0,01 300 3 
  Leuven 1,00E-02 1,30E-01 1,77E+02 2,30E+01 5,00E-06 1,00E-03 
Commercial 1,00E-02 -- -- -- 1,00E-08 1,00E-07 
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